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RÉSUMÉ DE THÈSE
Dans  le  cadre  de  ce  projet  initiant  la  nouvelle  thématique  de  recherche  sur  les  piles  à 
combustible  microbiennes  (PCM)  au  LOCIE,  nous  tentons  de  répondre  aux  problématiques 
principales suivantes : quelles stratégies d'intensification des transferts peuvent être mises en œuvre 
pour optimiser les efficacités de conversion chimiques et énergétiques des PCM ? Quels sont les 
moyens de caractérisation et de contrôle des phénomènes mécanistiques inhérents aux réactions bio-
électro-chimiques à chaque électrode ? 
Dans  un  premier  temps,  nous  abordons  le  sujet  à  travers  deux  stratégies  concrètes 
d'optimisation en terme d'architecture : l'utilisation d'électrodes poreuses en carbone vitreux réticulé 
(CVR) pour maximiser l'aire d'électrode active au sein d'un volume donné d'une part, et d'autre part, 
l'intégration multi-échelle via l'approche constructale, dont l'objectif est de minimiser et de répartir 
uniformément les résistances internes au sein du réacteur. 
Dans  un  second  temps,  nous  présentons  une  démarche  fondamentale  qui  s'est  attaché  à 
identifier  et  caractériser  les mécanismes électrochimiques,  via  l'évaluation de l'effet  de facteurs 
d'ordre physico-chimiques (température, conductivité, pouvoir tampon, concentration en substrat) et 
de facteurs d’ordre matériels (CVR oxydé, cathode à air platinée, épaisseur de membrane, aire de 
cathode)  sur  le  fonctionnement  d'une  PCM.  Pour  cette  approche multifactorielle,  nous  avons 
appliqué  la  méthodologie  des  plans  d'expérience  par  la  méthode de  Tagushi.  Des  analyses  par 
spectroscopie d'impédance électrochimique visent à apporter  une vision complémentaire de notre 
système.  L'analyse  des  spectres  d'impédance  des  électrodes  et  du  réacteur  nous  a  permis  de 
modéliser les mécanismes électrochimiques en jeu à travers des analogies électriques,  associant 
effets résistifs et capacitifs. 
Mots clés : pile microbienne, biopile, biofilm électrogène, matière organique spectroscopie 
d'impédance électrochimique, circuit équivalent.
THESIS SUMMARY
In this project we addressed the two following issues : what transfer intensification strategies 
can be set up to optimize the chemical and energetic yields in microbial fuel cells ? What are the 
most relevant methods to characterize and control the bio-electrochemical phenomenon that are 
taking place ?
We  first  report  two  strategies  regarding  the  reactor  engineering  that  are  (i)  the  use  of 
reticulated  vitreous  carbon  (RVC)  as  high-surface  area  porous  electrodes  and  (ii)  the  use  of 
constructal approach as a multi-scale optimization of fluid distribution. Advantages and limits are 
discussed. 
In a second part, we address some basic research which aims at identifying and characterizing 
the  electrochemical  phenomena  occurring  in  our  reactor  and  quantifying  the  effect  of  various 
physicochemical  (temperature,  conductivity,  buffer  and  substrate  concentrations)  and  material 
factors (oxydized RVC, platinized air-cathode,  membrane thickness,  cathode surface area).  This 
multifactorial  analysis  was  performed  using  Tagushi  experimental  plans  and  electrochemical 
impedance  spectroscopy  (EIS).  EIS  was  successfully  used  to  simulate  our  electrodes  and  cell 
phenomena based on electrical analogies using resistive and capacitive elements. 
Keywords  : Microbial  Fuel  Cell,  electrogenic  biofilm,  organic  matter,  electrochemical 
impedance spectroscopy, equivalent circuit. 
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INTRODUCTION GÉNÉRALE
Contexte sociétal
D'après les statistiques de l'Agence Internationale  de l'Energie  (IEA, 2012),  la production 
d'énergie  à  l'échelle  mondiale  a doublé depuis 1974,  et,  avec le  développement  des économies 
émergente, cette tendance croissante ne ralentit pas. Au sein du mix énergétique, les combustibles 
fossiles occupent un place dominante : près de 87% de la production d'énergie finale à travers le 
monde en 2009 provient de l'exploitation du pétrole, du charbon, du gaz et des minerais radioactifs. 
Or au regard de leurs taux de renouvellement, ces ressources constituent à l'échelle humaine un 
stock fini. Alors que tous les signaux montrent un épuisement des ressources fossiles à l'horizon des 
prochaines décennies, l'abandon de cette dépendance héritée de la révolution industrielle pose un 
défi critique aux sociétés développées. De plus, cette exploitation massive de ressources fossiles 
carbonées,  associée  à  une  économie  de  marché  mondialisée,  engendre  des  impacts 
environnementaux majeurs déséquilibrant de nombreux écosystèmes et mettant en péril la biosphère 
dans son ensemble. 
Dans ce contexte de double crise énergétique et environnementale, les dernières décennies ont 
vu  émerger  un  foisonnement  de  technologie  nouvelles  visant  à  réduire  les  impacts 
environnementaux et à exploiter les multiples sources d'énergies renouvelables à disposition comme 
l'énergie solaire et ses dérivés (vent, biomasse), l'énergie marémotrice ou encore la chaleur de l'air 
et du sol. En parallèle, la diminution de l'intensité énergétique des activités humaines devient une 
préoccupation majeure. Des stratégies d'amélioration de l'efficacité énergétique des équipements ou 
de rationalisation des processus économiques sont mises en œuvre dans cet objectif. On constate 
malheureusement que dans la plupart des cas, le progrès technologique s'accompagne d'un effet 
rebond  qui  annule  voire  renverse  l'économie  potentielle  attendue.  Ainsi  par  exemple,  les 
conducteurs s'avèrent utiliser leurs véhicules de manière plus intensive si celui ci est économe en 
carburant. La recherche de nouvelles sources d'énergies (propres, renouvelables) et de nouveaux 
modes d'exploitation, plus efficaces, est donc une quête constante. 
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Les piles à combustible microbiennes (PCM)
Les  piles  à  combustible  microbiennes  (PCM)  se  posent  au  carrefour  des  ces  deux 
problématiques  énergétiques  et  environnementales,  en  permettent  de  transformer  directement 
l’énergie chimique contenue dans des composés organiques (biomasse) en énergie électrique. 
Des  micro-organismes  formant  un  biofilm sur  la  surface  d'une  électrode  agissent  comme 
catalyseur  d'oxydation  à  l'origine  de  la  production  d'électrons.  Ces  micro-organismes,  dits 
électrogènes, disposent naturellement de la capacité d'utiliser un matériau insoluble (comme une 
électrode) comme accepteur final d'électrons de leurs catabolisme. Exploitant ce principe d’électro-
catalyse bactérienne, les PCM produisent de l’énergie électrique à partir d'une grande variété de 
composés organiques carbonés ou azotés d'origine naturelle ou industrielle. L'ordre de grandeur des 
PCM en terme de densité énergétique est le W.m-2.
L'étude des PCM au LOCIE
Le Laboratoire  Optimisation  de la  Conception  et  Ingénierie  de  l'Environnement  (LOCIE) 
traite en particulier des questions environnementales et énergétiques liées au système bâtiment. Un 
de ses axes thématiques porte sur le développement des systèmes énergétiques innovants pour la 
production d'énergie propre à partir  du solaire et  d’autres sources disponibles liées au bâtiment 
(déchets,  différence  de  température,  vent,  géothermie  de  surface  etc.),  la  valorisation  de  rejets 
thermiques par le transport à longue distance, le stockage inter-saisonnier de l’énergie solaire et 
l’utilisation  rationnelle  de  l’énergie.  D'un point  de vue  fondamental,  les  recherches  portent  sur 
l’intensification  des  transferts  et  l’analyse  thermodynamique  de  ces  systèmes  de  conversion 
d'énergie. 
Débutés  en 2009,  les  travaux de  thèse  dont  font  l'objet  le  présent  rapport  constituent  les 
premières expérimentations menées sur les piles à combustible microbiennes au LOCIE. Dans le 
contexte du système bâtiment, la PCM est envisagée comme système de valorisation énergétique de 
la charge organique contenue dans les eaux usées, et de manière plus large comme un système de 
conversion décentralisé  des  déchets organiques  issus des  activités  humaines.  Il  s'agit  donc d'un 
système couplé d'épuration et de production d'électricité, valorisant une source d'énergie de l'ordre 
de 0,4 à 0,5 kWh.j-1 que rejette en moyenne chaque équivalent-habitant par ses eaux usées. 
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Du point de vue du projet scientifique, nous formulons les problématiques suivantes : quelles 
stratégies d'intensification des transferts peuvent être mises en œuvre pour optimiser les efficacités 
de conversion chimique et énergétique des PCM ? Quels sont les moyens de caractérisation et de 
contrôle  des  phénomènes  mécanistiques  inhérents  aux réactions  bio-électro-chimiques  à  chaque 
électrode ? Quels sont les facteurs influant sur le fonctionnement du système, et dans quelle mesure 
influencent-ils son comportement ? Comment optimiser la conception d'un réacteur de traitement 
des eaux usées efficace à l'échelle industrielle en minimisant les facteurs d'échelle? 
L'étude de ces problématiques nous invite à intégrer deux aspects en termes de recherche. En 
premier lieu, une démarche applicative se fixe comme objectif d'optimiser le système en cherchant à 
améliorer  la  conversion  de  la  matière  organique  en  énergie  électrique  à  travers  des  choix 
technologiques fiables et à faible coût. Au cours de ces travaux nous avons fait le choix de tester  
deux aspects en terme d'architecture :
– L'utilisation d'électrodes poreuses pour maximiser la surface spécifique active d'électrode 
dans le compartiment anodique et optimiser le contact entre l'effluent et le catalyseur. Nous 
avons décidé de tester une mousse en carbone vitreux réticulé (CVR) commerciale comme 
bioanode et cathode aqueuse.
– L'intégration  multi-échelle  via  l'approche  constructale,  dont  l'objectif  est  d'optimiser  la 
distribution  de  fluide  tout  en  minimisant  et  en  répartissant  de  manière  uniforme  les 
résistances internes au sein du réacteur. 
En second lieu, une démarche fondamentale est axée sur la compréhension des mécanismes et 
l'évaluation des effets de facteurs internes et externes sur le fonctionnement du procédé. Pour cela, 
nous avons fait le choix d'utiliser principalement deux outils analytiques : 
– Une  approche  via  les  plans  d'expériences  dont  l'objectif  est  de  réaliser  une  analyse 
multifactorielle sur une sélection de facteurs identifiés comme potentiellement influents sur 
le fonctionnement du procédé. 
– L'utilisation  de  la  spectroscopie  d'impédance  électrochimique  comme  méthode  de 
caractérisation quantitative des mécanismes électrochimiques en jeu. 
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Structure du mémoire
Dans le présent mémoire est présenté dans le premier chapitre un état de l'art général sur les 
systèmes  bio-électrogènes  classiques  (pile  à  combustible  microbienne  et  cellule  à  électrolyse 
microbienne) à travers ses huit composants principaux. 
Le deuxième chapitre  revient  dans un premier  temps sur  les  principes  thermodynamiques 
fondamentaux  qui  gouvernent  les  piles  microbiennes,  puis  l'ensemble  des  démarches 
expérimentales que nous avons mises en œuvre sont présentées en détail. 
Au sein du troisième chapitre  une première partie  présente des travaux de caractérisation 
menés sur une PCM double chambre équipée d'électrodes en carbone vitreux réticulé. Une seconde 
partie traite des résultats obtenus sur un prototype à flux continu conçu selon les principes de la 
théorie  constructale.  Quelques travaux complémentaires  sur  les  cathodes  à  air  et  des cellules  à 
écoulement frontal sont également abordés. 
Un quatrième chapitre détaille les résultats de deux plans d'expériences étudiant les effets de 
facteurs physico-chimiques (température, concentration, concentration en substrat, conductivité) et 
de  facteurs  matériels  (CVR  brut/oxydé,  cathode  à  air  carbone/carbone-platine,  épaisseur  de 
membrane, aire de cathode) sur divers paramètres électrochimiques et d'impédance du système. 
Enfin,  le  rapport  se  conclut  par  un  récapitulatif  des  résultats  obtenus  et  ouvre  sur  des 
perspectives à intégrer dans les futurs projets traitant des PCM au LOCIE. 
- CHAPITRE 1 -
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I. QUELQUES REPÈRES HISTORIQUES 
Un siècle s'est écoulé aujourd'hui depuis qu'a émergé l'idée que les micro-organismes puissent 
produire de l'électricité. C. M. Potter, professeur de botanique à l'université de Durham (G-B) a pour 
la première fois fait l'état de l'existence d'un courant de réduction chez Saccaromyces cerevisiae et 
Escherishia coli lors  du processus de fermentation  (Potter,  1911).  Deux décennies  plus  tard B. 
Cohen de l'Université de Cambridge ravive le sujet en soulignant la capacité des micro-organismes 
pour produire de faibles courants en demi-pile  (Cohen, 1931). Après quelques essais menés avec 
l'appui de la NASA dans les années 1960 ayant reçu peu d'échos  (Davis and Yarbrough, 1962; 
Reynolds  and  Konikoff,  1962;  Berk  and  Canfield,  1964), c'est  dans  les  années  1980  que  les 
premiers  aspects  mécanistiques  liés  au  transfert  extracellulaire  d'électron  chez  Saccaromyces 
cerevisiae et Proteus vulgaris sont décrits par Thurston et Benetto du Queen Elisabeth College de 
Londres  (Thurston  et  al.,  1985).  Resté  longtemps  marginal,  le  champ  d'étude  lié  à  la 
bioéléctrogénèse jouit ces dernières années d'une dynamique considérable près d'un siècle après sa 
mise  en  évidence.  Au  carrefour  de  l'électrochimie,  de  la  microbiologie  et  de  l'ingénierie  des 
systèmes, l'étude des systèmes bio-électrogènes (SBE) est aujourd'hui en plein essor (Figure 1.1). 
Figure 1.1 : Nombre de référence au terme « microbial fuel cell » dans la littérature 
scientifique depuis 1900 (d'après Scopus,juillet 2012).
- CHAPITRE 1 -LES SYSTÈMES BIO-ÉLECTROGÈNES 13
II. LES SBE : PRODUIRE DU COURANT GRÂCE AUX MICRO-
ORGANISMES
De manière générale, un SBE se définit comme un système qui convertit directement l'énergie 
chimique  de  composés  organiques  (substrats)  en  électricité,  en  faisant  intervenir  des  micro-
organismes comme catalyseurs d'électro-oxydation. Le fonctionnement du système repose sur le 
mécanisme de base du transfert  extra-cellulaire  d'électrons  :  certaines  souches  de levures et  de 
bactéries ont la capacité de transférer les électrons issus de leur catabolisme vers un accepteur se 
trouvant en dehors de leurs limites cellulaires et vice-versa (Lovley et al., 1987; Stams et al., 2006). 
On parle alors d’espèces électro-actives ou électrogènes. 
L'application de ce principe de conversion au sein d'un système conduit au concept de pile à 
combustible microbienne ou de cellule à électrolyse microbienne, regroupées sous le nom générique 
de systèmes bio-électrogènes (Figure 1.2). 
Figure 1.2 : (a) Exemple de principe de fonctionnement d'une Pile à Combustible Microbienne (PCM) où 
l'oxygène est l'accepteur final d'électrons. La réaction globale est thermodynamiquement exergonique. (b) 
Exemple de principe de fonctionnement d'une Cellule à Électrolyse Microbienne (CEM) où les protons et les 
électrons se combinent sous forme de dihydrogène à la cathode. La réaction globale est thermodynamiquement 
endergonique : le système nécessite l'assistance d'un générateur pour fonctionner. MEP : Membrane échangeuse 
de protons.
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Les micro-organismes (biofilm ou flore planctonique) oxydent le substrat au sein de l'anolyte 
et produisent CO2, H+ et électrons. Les électrons à bas potentiel issus de l'oxydation sont transférés 
à  l'anode puis  conduits  via  un  circuit  électrique  externe  vers  la  cathode.  L'électroneutralité  est 
respectée par un transfert de charge équivalent en H+ de l'anode vers la cathode (ou en OH- de la 
cathode vers l'anode), à travers une barrière perméable aux ions (membrane, gel). A la cathode, les 
électrons et les protons réagissent entre eux pour former du H2, ou avec un oxydant en solution (e.g. 
O2 pour former H2O).
La différence entre une Pile à Combustible Microbienne (PCM, Figure 1.2.a) et une Cellule à 
Electrolye  Microbienne  (CEM,  Figure  1.2.b)  tient  à  la  nature  thermodynamique de  la  réaction 
globale.  Dans  une  PCM  la  réaction  globale  est  thermodynamiquement  favorable  (i.e  exo-
énergétique) :  le système produit  du courant.  A l'inverse,  dans une CEM la réaction globale est 
endo-énergétique : il est nécessaire d'apporter une énergie électrique pour abaisser le potentiel de la 
cathode afin que le système fonctionne. Ces aspects thermodynamiques sont abordés plus en détail 
dans le chapitre 2. 
III. LES VERROUS SCIENTIFIQUES ET TECHNOLOGIQUES 
Au sein des SBE de nombreux verrous scientifiques et technologiques subsistent. A partir du 
schéma générique du système, on peut identifier huit composantes ou sous-systèmes clés dont le 
comportement et l'influence ne sont pas entièrement élucidés (Figure 1.3). Cette partie reprend l'état 
de l'art scientifique pour chacune de ces huit catégories.
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III.1.La flore électrogène
III.1.1. Le transfert extra-cellulaire d'électrons (TEE)
D'un point de vue microbiologique, le transfert extra-cellulaire d'électrons (TEE) s'apparente à 
la respiration d'un composé insoluble : les électrons du substrats sont transmis au long d'une chaîne 
de transport à l'anode qui est,  du point de vue du micro-organisme, l'accepteur final d'électrons 
(Richardson, 2000). Littéralement, la bactérie respire l'anode. Dans le milieu naturel, la plupart des 
micro-organismes capables de TEE sont présents dans des milieux pauvres, en anaérobie ou forte 
anoxie, et pratiquent une respiration dissimilatoire de métaux de transitions à l'état oxydé Fe(III), 
Mn(IV) ou de radionucléides U(VI)  (Lovley et al., 1987; Lovley and Phillips, 1992; Richardson, 
2000). Il apparaît que les échanges d'électrons de bactérie à bactérie dans un processus symbiotique 
sont  répandus.  L’échange d'électron  participe  ainsi  au « quorum sensing »1,  et  de  manière  plus 
générale à la communication inter-bactérienne (Stams et al., 2006). 
1 Le quorum sensing est la capacité dont dispose une bactérie à communiquer et à coordonner son comportement avec 
ses congénères, en utilisant des molécules de signalisation. Grâce au quorum sensing, les bactéries d’une même 
espèce  peuvent  coordonner  certains  comportements  entre  elles  (ex :  se  déplacer  vers  une  source  de  substrat, 
exprimer un gène, se multiplier etc.) 
Figure 1.3 : Les huit composantes principales d'une PCM : 1. La flore électrogène, 2. L'anode, 3. Le substrat, 4. 
Les électrolytes, 5. La séparation anode/cathode, 6. Le circuit externe, 7. La cathode, 8. L'architecture du 
réacteur.
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La littérature scientifique décrit  plusieurs  formes de TEE classées  en deux catégories :  le 
transport indirect et le transport direct. 
Figure 1.4: Représentation des différents modes de transfert extra-cellulaire d'électrons
adapté de (Pham et al., 2009)
(i) transfert indirect via un médiateur chimique synthétisé par la bactérie, 
(ii) transfert direct via contact entre un cytochrome membranaire ou couche de cytochromes et l'électrode, 
(iii) transfert direct via des pilis conducteur synthétisés par la bactérie. 
Les mécanismes (iv), (v) et (vi) illustrent les types de relation syntrophiques sur les électrons : 
(iv) une bactérie non-électrogène utilise un médiateur synthétisé par une autre éspèce pour transférer ses propres 
électrons à l'électrode, 
(v) échange d'électrons de cellule à cellule par contact membranaire, 
(vi) échange d'électrons de cellule à cellules par pilis conducteurs ou transfert direct de de pili à pili. 
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a. Transfert indirect   :  
Le transfert indirect d'électron fait intervenir des composés chimiques mobiles en solution 
remplissant  le  rôle  de  navette  d'électron  entre  la  cellule  vivante  et  l'électrode  (Figure  1.4.i) 
(Rozendal  et  al.,  2008a).  C'est  le  premier  mode  de  transport  extra-cellulaire  ayant  été 
scientifiquement mis en évidence  (Thurston et  al.,  1985).  Ces transporteurs d'électrons,  appelés 
médiateurs,  peuvent être de nature exogène,  c'est-à-dire naturellement présents dans le milieu à 
traiter,  comme les acides humiques ou certains composés soufrés  (Stams et  al.,  2006).  D'autres 
types de médiateurs sont endogènes : ils sont synthétisés par le micro-organisme lui-même, comme 
par exemple des quinones (Newman and Kolter, 2000), flavines, cystéines ou phénazines (Rabaey 
et  al.,  2005a).  Enfin  quelques  transporteurs  externes  ajoutés  artificiellement  ont  prouvé  leur 
efficacité (notamment chez les levures) comme le bleu de méthylène, le rouge de methyl, le rouge 
neutre ou la thionine (Figure 1.4.iv) (Babanova et al., 2011).
b. Transfert direct  
Le transfert  direct  d'électron  se  fait  par  contact  avec  l'accepteur  d'électron.  Une série  de 
complexes protéiques  intra  et  extra-membranaires appelés cytochromes conduisent  les  électrons 
vers l'électrode depuis l’intérieur de la cellule (Figure 1.4.ii) (Stams et al., 2006). 
De plus, il apparaît que nombre d’espèces électrogènes ont la capacité de synthétiser des pilis 
conducteurs  de  courant  –  sortes  de  nanofils  ou  nanocables  organiques  –  leur  permettant  de 
transférer leurs électrons à l'électrode (Figure 1.4.iii). Leur longueur pouvant atteindre jusqu'à 50 
µm, ces nanofils permettent à ces bactéries – à l'instar du transfert par médiateurs – de ne pas être 
tributaires d'un contact avec l'électrode pour transférer leurs électrons (Reguera et al., 2005; Gorby 
et al., 2006; Logan and Regan, 2006). Cette particularité intéressante est utilisable en bio-ingénierie 
pour augmenter les densités de courant, en permettant à un biofilm multi-couches de se développer.  
De  manière  générale,  le  transfert  direct  a  une  efficacité  énergétique  plus  intéressante  pour  la 
bactérie que le transfert indirect (Torres et al., 2009). L'équipe du Pr. D. Lovley cherche à expliciter 
le fonctionnement électrique de ces pilis chez Geobacter sulfureduscens et à décrire la manière dont 
ils  participent,  avec  les  cytochromes  extra-membranaires,  au  transport  d'électron  au  sein  d'un 
biofilm et  à  l'interface  avec  l'électrode  (Richter  et  al.,  2009).  Un site  internet  rend compte  de 
l'avancement de ces recherches de manière régulière (http://www.geobacter.org/).
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La connaissance précise du transfert extra-cellulaire d'électron est un enjeu crucial pour le 
développement des systèmes bio-électrogènes. Si le mode de transport indirect apparaît rapidement 
limité par la capacité de production des médiateurs dans une solution renouvelée continuellement, 
les avancées sur le transfert direct ouvrent des voies prometteuses liées à la sélection microbienne, à 
l'ingénierie  génétique,  jusqu'au  mimétisme  enzymatique  pour  reproduire  artificiellement  les 
mécanismes de TEE. 
III.1.2. Composition et structure du biofilm
La  composition  et  la  structure  du  biofilm  sont  deux  paramètres  déterminants  du 
fonctionnement  des  SBE. Le séquençage génétique  des  biofilms  électrogènes  issus  de diverses 
sources d'ensemencement (sol, boues de station d'épuration, sédiments aquatiques...) et métabolisant 
des substrats variés, ne révèlent pas d'espèces dominantes communes à tous les systèmes. Cet aspect 
est lié au fait que, d'une part, l'aptitude au TEE est assez répandue chez les micro-organismes, et  
d'autre part, elle peut être associée à un catabolisme alternatif « classique » par fermentation ou 
méthanogénèse.
Les genres α-, β-, γ- et δ-Proteobacteria ainsi que certains Firmicutes sont les plus représentés 
(Logan  and  Regan,  2006).  Peu  étudiées,  certaines  levures  manifestent  également  une  activité 
électrogène  (Prasad et al.,  2007; Babanova et al.,  2011; Haslett et al.,  2011). Les deux familles 
Geobacter (e.g. Geobacter sulfureduscens) et Shewanella (e.g. Shewanella oniendensis MR-1) sont 
les  deux  taxons  éléctrogéniques  les  plus  emblématiques :  l'aptitude  de  ces  deux  espèces  à 
l'oxydation dissimilatoire du fer (III) dans les sédiments a été largement étudiée  (Lonergan et al., 
1996) et  il  a  été  démontré que ces deux familles  disposent  de la  capacité  de synthèse de pilis 
conducteurs (Gorby et al., 2006). 
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Les biofilms issus de culture pures ou maîtrisées (i.e. une ou deux espèces connues servent à 
ensemencer l'anode) permettent une caractérisation ciblée sur un ensemble d'activités métaboliques 
connues  (Kim  et  al.,  2002;  Bond  and  Lovley,  2003;  Richter  et  al.,  2009).  Les  biofilms  non 
sélectionnés,  nécessairement  plus  diversifiés,  offrent  l'avantage  de  la  polyvalence,  de  par  les 
relations syntrophiques sur le substrat, les protons et les électrons qui s'y manifestent (Stams et al., 
2006; Kiely et al., 2011). La densité de courant qu'est capable de produire un biofilm électrogène ne 
semble pas dépendre des espèces qui le compose  (Pham et al.,  2009) ; de manière générale, les 
biofilms mixtes génèrent des niveaux de courant plus élevés que les biofilms de culture pure (Read 
et  al.,  2010).  Néanmoins,  sur  certains  substrats  concurrentiels,  le  rendement  de  conversion  du 
substrat en électricité par une flore mixte est plus faible, du fait de la concurrence inter-bactérienne 
où interviennent  des espèce non-électrogènes parasites (e.g. flore méthanogène)  (Clauwaert  and 
Verstraete,  2009a).  Ces  puits  d'électrons  biologiques  sont  une  problématique  des  biofilms 
complexes qui nécessitent parfois de mettre en œuvre des stratégies d'inhibition ou qui favorisent la 
voie électrogène vis-à-vis d'autres voies métaboliques (Torres et al., 2009). La complexité inhérente 
aux biofilms mixtes rend généralement leur description délicate. 
La structure spatiale du biofilm est également un point clé. La proximité de la bactérie avec 
l'électrode n'est pas nécessaire dès lors que le TEE se fait via des médiateurs. La flore planctonique 
peut donc participer à la production de courant, mais avec une efficacité moindre que la flore fixée 
sur  l'anode  (Rabaey  et  al.,  2007).  Les  biofilms  matures  peuvent  atteindre  une  centaine  de 
micromètre d'épaisseur  (Pham et al.,  2009),(Pocaznoi et al.,  2012b) non-uniforme sur la surface 
d'électrode. Ces valeurs sont faibles par rapport aux biofilms de plusieurs centaines de micromètres 
d'épaisseur observés en culture aérobie ou anaérobie sur des supports fixes ou mobiles (Tijhuis et 
al., 1994; Diez Blanco et al., 1995).
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Le biofilm est soumis à deux contraintes de transfert à ses interfaces, vis-à-vis du substrat côté 
électrolyte et de l'accepteur d'électrons côté électrode. Richter et al. ont montré que la diffusion du 
substrat de l’électrolyte vers le biofilm est le phénomène limitant de la cinétique globale devant le  
TEE (souche pure,  multicouche)  (Richter  et  al.,  2009).  Pocaznoi  et  al. ont  obtenu une densité 
surfacique de courant d'autant plus importante que le biofilm et son support sont fins, ce qui rejoint  
la même conclusion (Pocaznoi et al., 2012b). La question de la densité du biofilm, en lien avec les 
transferts de matière, se pose également (Pham et al., 2008). De manière globale, le TEE apparaît 
comme une voie catabolique peu énergétique pour la bactérie, engendrant des taux de croissance 
faibles. Ces caractéristiques sont variables en fonction du potentiel de l'anode auquel sont transférés 
les électrons : plus celui-ci est élevé, plus la bactérie peut récupérer d'énergie par l'intermédiaire du 
TEE. 
Les  caractéristiques  idéales  du  biofilm,  tant  sur  sa  composition  que  sur  sa  structure, 
dépendent de l'application qui est envisagée. Les voies de contrôle microbiologiques portent sur la 
sélection  des  communautés  présentes  selon  leur  fonction  métabolique  propres  au  sein  de 
l'écosystème que constitue le biofilm. 
Dans  le  cadre  de  notre  étude,  nous  avons  choisi  de  travailler  sur  une  culture  mixte  dont  nous  ne 
maîtrisons pas la composition. En gardant à l'esprit que notre système est destiné à l'épuration d'eaux résiduaires,  
utiliser un biofilm issu de souche pure est inutile car il finirait inéluctablement « pollué » par d'autre espèces 
présentes dans le milieu. De plus, nous partons du postulat que la biodiversité apporte une souplesse plus grande 
et une meilleur robustesse au système face aux perturbations, grâce aux processus sélectifs et symbiotiques. En 
conséquence,  l'ensemencement  initial  est  réalisé  à  partir  de  différentes  sources  de  micro-organismes  parmi 
lesquels des sédiments lacustres, des boues activées et des boues anaérobies. 
Globalement, nous considérons les deux concepts de souplesse et de robustesse (définissant la plasticité  
du système) comme des critères structurants essentiels dans les choix technologiques que nous opérons pour  
concevoir nos systèmes.
 
- CHAPITRE 1 -LES SYSTÈMES BIO-ÉLECTROGÈNES 21
III.2.L'anode
Le  choix  de  l'anode  est  contraint  par  trois  attributs  essentiels :  le  matériau  doit  être 
conducteur,  bio-compatible  et  stable  en  solution  dans  le  temps.  Le  carbone répond à  ces  trois 
critères en plus d'être abondant, modulable et globalement bon marché ; il est donc largement utilisé 
sous  ses  différentes  configurations  (plaques,  barres,  granules,  feuilles,  feutres,  tissus,  voiles, 
mousses, nanotubes...  en carbone, carbone graphite ou carbone vitreux) comme support pour le 
biofilm (Logan et al., 2006). D'autres métaux (acier inoxydable, titane, fer, platine) sont également 
utilisés (Thrash and Coates, 2008; Manohar and Mansfeld, 2009; Pocaznoi et al., 2012b). 
De très nombreuses études portent sur l'évaluation et l'amélioration de l'activité catalytique, de 
la conductivité, de la structure et/ou de la surface spécifique de l'anode (Pham et al., 2009; Liu et 
al., 2010). De par ses caractéristiques physico-chimiques, le matériau utilisé exerce une pression 
sélective propre, en favorisant le développement de certaines espèces au détriment d'autres (Arends 
et  al.,  2012).  Les  mécanismes  gouvernant  les  processus  d'adhésion,  de  développement  et  de 
détachement  des  biofilms  en  milieu  aqueux  en  relation  avec  les  caractéristiques  du  support 
(porosité, rugosité, hyrodrophobicité, charges, pH et potentiel de surface...) sont étudiés depuis de 
nombreuses années (Hadjiev et al., 2007; Habouzit et al., 2011; Lorite et al., 2011) de même que 
l'influence  des  conditions  physico-chimiques  du  milieu  (Sheng  et  al.,  2008) et  des  forces  de 
cisaillement  (Pham et al., 2008). Néanmoins, il n'existe pas à l'heure actuelle d'étude décrivant la 
sensibilité  spécifique  des  biofilms  électrogènes  à  ces  facteurs :  Kramer  et  al. ont  par  exemple 
montré qu'un traitement de surface favorisant la croissance d'un biofilm en eaux usées est inefficace 
sur les biofilms électrogènes (Kramer et al., 2012). 
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Outre  les  caractéristiques  physico-chimiques  du  matériau,  le  potentiel  de  l'électrode  en 
fonctionnement influence la diversité du biofilm et la production de courant. La quantité d'énergie 
(sous forme d'ATP) que peut récupérer un micro-organisme est directement proportionnelle à la 
différence de potentiel entre le donneur d'électron (i.e. le substrat) et l'accepteur d'électrons (i.e. le 
cytochrome,  le  médiateur  ou  l'anode,  en  fonction  du  mécanisme  de  transfert)  du  catabolisme 
bactérien  (Thrash and Coates, 2008). Le potentiel de l'anode exerce donc une pression sélective 
d'autant plus drastique qu'il est faible. Torres et al. ont montré que la diversité microbienne est plus 
importante sur une anode polarisée à + 0,37 V/ENH qu'à - 0,15 V/ENH (97% de  G. sulfureduscens), 
mais le courant limite du biofilm cultivé à faible potentiel est plus élevé  (Torres et al., 2009). Un 
potentiel d'anode faible favorise les bactéries capables du transfert direct d'électrons tandis qu'un 
potentiel  plus  élevé  rend  favorable  la  croissance  d’espèces  moins  efficaces.  En  revanche,  un 
potentiel trop faible (< -0,25 V/ENH) empêche toute possibilité de TEE. Aeltermann et al. ont évalué 
le potentiel 0 V/ENH comme optimum pour réguler la croissance et l'activité du biofilm (Aelterman et 
al., 2008). Enfin, dépendant de la valeur du potentiel, il est possible que se déroulent des réactions 
biologiques  ou  abiotiques  avec  les  composés  présents  en  solution  (H2,  H2O2,  HClO...) 
dommageables pour le biofilm électrogène (Thrash and Coates, 2008).
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Pour  nos  prototypes,  nous  avons  cherché  un  matériau  disposant,  en  plus  des  trois  attributs  de  base  
(conductivité,  stabilité,  bio-compatibilité)  (1)  d'une  grande  perméabilité  pour  offrir  une  faible  résistance  à 
l'écoulement en flux traversant  et (2) d'une surface spécifique importante pour maximiser la densité de courant  
volumique.
Dans  l'absolu,  maximiser  conjointement  ces  deux  caractéristiques  est  incompatible,  et  appelle 
nécessairement à un compromis. Nous subissons de surcroit une contrainte de colmatage par le biofilm dont le 
développement ne doit pas conduire à boucher la porosité. Nous avons fait le choix d'étudier le carbone vitreux 
réticulé  (RVC)  comme  anode.  Ce  matériau  offre  l'avantage  d'avoir  une  macroporosité  modulable  (4  à  40 
pores.cm-1),  une très grande perméabilité (90 % à 97 % de porosité ouverte) et  une structure macroscopique 
isotrope. La surface spécifique varie de 800 m2.m-3 à 6800 m2.m-3, dépendemment de la porosité (Friedrich et al., 
2004). Couramment utilisé en tant qu'électrode en électrochimie, son utilisation en tant qu'anode de SBE est  
assez peu répandue, et les performances relatées sont contrastées (Chaudhuri and Lovley, 2003; He et al., 2005; 
Rhoads  et  al.,  2005;  Ringeisen  et  al.,  2006b;  Larrosa-Guerrero  et  al.,  2010) ;  aussi,  nous  avons  cherché  à 
modifier l'état de surface d'un RVC commercial en cherchant à optimiser l'interaction biofilm-électrode. 
En dehors des phases de mesure, le potentiel de l'anode n'est pas fixé : la sélection naturelle bactérienne 
opère initialement sur un potentiel d'électrode variable. 
III.3.Le substrat
La nature du substrat utilisé comme source d'électrons pour un SBE est déterminante à la fois 
vis-à-vis de la composition du biofilm de par la pression sélective qu'il engendre, et de l'efficacité 
énergétique  du  système de  par  ses  caractéristiques  d’oxydoréduction  propres.  Il  est  aujourd'hui 
acquis qu'une très large variété de composés organiques peut conduire à la production de courant 
via un biofilm électrogène. Les rendements de conversion en coulomb ou en puissance sont très 
variables  (Pant et  al.,  2010) :  les molécules complexes et/ou peu biodégradables impliquent des 
efficacités et des cinétiques moindres. 
Le substrat de référence est l'acétate ; c'est le substrat de prédilection des genres électrogènes 
Geobacter et  Schewanella (Liu  et  al.,  2005b) et  il  jouit  d'une  faible  compétition  microbienne 
intrinsèque  sauf  par  la  flore  méthanogène  acétoclaste.  Agissant  comme  puits  d'électrons,  la 
méthanogénèse acétoclaste et hydrogénotrophe diminue drastiquement le rendement de conversion 
du substrat en électrons quand les conditions sont favorables (Clauwaert and Verstraete, 2009b). Il a 
été également montré que l'efficacité énergétique de la voie électrogénique vis-à-vis de l'acétate 
semble favoriser la biodiversité au sein du biofilm (Heidrich et al., 2012).
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La  concentration  du  substrat  impacte  la  production  de  courant  par  les  micro-organismes 
électrogènes : pour l'acétate, il a été montré que le courant limite anodique ne varie plus au delà 
d'une concentration de 30 mM, et qu'un phénomène d'inhibition par excès d'acétate apparaît au delà 
de 50 mM (Marsili et al., 2008).
Dans  le  cadre  de  ces  travaux  de  thèse,  nous  envisagions  au  départ  de  comparer  différents  substrats  
(acétate, glucose et eau usée reconstituée). Une comparaison réalisée lors d'une étude préliminaire entre l'acétate 
et le glucose (résultats non présentés ici) a montré que le glucose produit des niveaux de courant/puissance et des 
rendements  plus  faibles.  Le  courant  produit  lors  d'un  cycle  d'alimentation  avec  une  eau  usée  synthétique 
(composition en mg.L-1 : amidon soluble 200 ; glucose 200 ; peptones 50 ; acétate 50 ; NH4SO4 50 ; KH2PO4 
0,25) révèle plusieurs phases, symbolisées par des pics de courant successifs, que nous n'avons pas eu l'occasion 
de relier au substrat effectivement consommé. 
Pour  faciliter  les  comparaisons  entre  nos  conditions  expérimentales  et  prototypes,  tout  les  résultats 
présentés dans ce rapport le sont sur des cycles d'alimentation avec l'acétate comme substrat. 
III.4.L'électrolyte (anolyte et catholyte)
La réflexion sur la manière dont la composition de l'électrolyte influencent le fonctionnement 
d'un SBE peut être abordée de la même manière qu'il s'agisse de l'anolyte ou du catholyte. Les 
pistes d'amélioration pourront néanmoins diverger étant données les contraintes électrochimiques 
différentes inhérentes aux électrodes. 
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III.4.1. Régime d'écoulement 
Le régime d'écoulement de l'électrolyte influence la production électrique d'un SBE. Richter 
et  al. ont  ciblé  l'absorption  comme  phénomène  cinétique  limitant  du  courant  limite  que  peut 
produire une bioanode (Richter et al., 2009). Pour Torres et al., c'est le transport de protons au sein 
du biofilm qui est  jugé comme étant cinétiquement limitant (Torres et al., 2008a). L'efficacité des 
transferts  de matière  à  l'interface électrolyte/électrode,  électrolyte/biofilm et  au sein du biofilm 
apparaît  donc  comme  un  paramètre  clé.  Travailler  en  flux  continu  ou  sous  agitation  permet 
d'améliorer les transferts de matière, mais augmente aussi les flux indésirables ; citons en particulier 
le  cas  de  l'oxygène  qui  diffuse  de  la  chambre  cathodique  vers  l'anolyte  et  qui  perturbe  le 
métabolisme électrogène (Min et al., 2005). De plus, contrairement à un fonctionnement batch, le 
transfert extra-cellulaire par médiateur est considérablement perturbé par le lessivage constant de 
l'anolyte qu'induit le flux continu (Haslett et al., 2011). Les contraintes de cisaillement influencent 
également la structure et la densité du biofilm (Pham et al., 2008).
III.4.2. Caractéristiques physico-chimiques de l'électrolyte
Les  caractéristiques  physico-chimiques  de  l'électrolyte  interviennent  sur  les  équilibres 
réactionnels,  les  transferts  de  matière  et  le  comportement  du  biofilm.  On  peut  les  classer  en 
plusieurs catégories en fonction de leur nature ou de leur niveau d'action. Il s'agit : 
– de grandeurs physiques : température et pression  (Liu et al., 2005a, 2010; Alalayah et al., 
2008; Min et al., 2008; Cheng et al., 2011).
– de grandeurs liées à la mobilité ionique : conductivité, force ionique, salinité  (Gil et al., 
2003; Kim et al., 2007; Huang and Logan, 2008; Nam et al., 2010; Lefebvre et al., 2012).
– de grandeurs liées au substrat et à l'accepteur final d'électrons : nature et concentration (Gil 
et al., 2003; Kim et al., 2003; Alalayah et al., 2008; Pant et al., 2010),(Rabaey et al., 2007; 
Rismani-Yazdi et al., 2008).
– de grandeurs liées au pH et à son contrôle : pH, force tampon, nature du tampon (Torres et 
al., 2008a), (Fan et al., 2007b; Alalayah et al., 2008; Min et al., 2008; Nam et al., 2010).
– de  composés  chimiques  divers  agissant  sur  l'activité  des  catalyseurs  (biologiques  ou 
chimiques) : nutriments, médiateurs, inhibiteurs... (Kim et al., 2002; Gil et al., 2003; Min et 
al., 2005; Freguia et al., 2007b; Wang and Wan, 2009; Babanova et al., 2011)
26 - CHAPITRE 1 -LES SYSTÈMES BIO-ÉLECTROGÈNES
Pour la plupart de ces facteurs il existe des effets de seuil et des optimums que les différents 
projets s'attachent à évaluer. L'inconvénient majeur de ces études est qu'elles ne sont pas réalisées 
de manière intégrée : chaque étude cible un paramètre particulier, n'apportant qu'une vision partielle 
de la réalité, en excluant toutes formes d’interactions avec d'autres paramètres. Il manque à ce jour 
une  synthèse  intégrée  faisant  état  d'une  vision  plus  globale,  décrivant  et  comparant  les  effets 
combinés de tout ces paramètres entre eux. 
Une partie essentielle des travaux de cette thèse vise à étudier l'effet combiné de quatre paramètres clés  
sélectionnés (température, concentration tampon, concentration en acétate, conductivité). La méthode des plans 
d'expériences choisie pour conduire cette étude expérimentale permet d’accéder aux interactions et de comparer 
réellement les effets entre eux. La première partie du quatrième chapitre présente les résultats de ce travail.
Pour le catholyte, lorsqu'il est présent, nous utilisons un tampon phosphate agité et aéré pour maintenir un 
pH constant et une oxygénation maximale. 
Dans le cas du prototype constructal, le réacteur fonctionne en flux continu d'anolyte et de catholyte. 
III.5.La séparation anode-cathode
Le système de séparation a pour objet de séparer les compartiments anodique et cathodique 
afin d'éviter que les électrons ne puisse transiter en dehors du circuit externe ou que les différents 
réactifs ne se mélangent. Il a la particularité d'être perméable aux ions (cations ou anions) pour 
permettre l'électroneutralité de chacune des chambres. La séparation peut être de plusieurs types : 
gels salins  (Min et al., 2005), membranes échangeuses d'ions (Nafion™ , Ultrex™, Fumasep™) 
(Kim  et  al.,  2007;  Harnisch  et  al.,  2008),  membranes  et  couches  meso/micro/nano-poreuses 
(Biffinger et al., 2007; Fan et al., 2007a; Sun et al., 2009), voire absente  (Call and Logan, 2008; 
Yang et al., 2009). 
A l'instar des piles à combustible PEMFC, la membrane Nafion™ est la plus utilisée. C'est 
une membrane monopolaire échangeuse de cations dont les caractéristiques sont largement étudiées 
(Mauritz and Moore, 2004). Bien qu'efficace, le Nafion™ affiche de nombreuses limites :
– son efficacité de transport des protons est optimale à hautes températures (80 à 160°C) et  
pressions, ce qui est incompatible avec un catalyseur biologique. 
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– il  n'est  pas sélectivement perméable aux protons mais à tous les cations.  Or,  les cations 
majeurs de l'électrolyte (Na+, K+, Mg2+, Ca2+) sont présents à des concentrations 103 à 104 
fois  supérieures  à  H+ ([H+]  =  10-7 M à  pH 7).  Dès  lors,  l'électro-neutralité  va  s'établir 
principalement par transfert de ces cations majeurs au détriment de H+. Dans cette situation 
où les protons s'accumulent dans l'anolyte et disparaissent dans le catholyte, un gradient de 
pH  inter-membranaire  apparaît  rapidement  en  milieu  non  tamponné.  Ce  gradient,  s'il 
s'établit,  diminue  drastiquement  l'efficacité  de  la  cellule  en  agissant  sur  les  équilibres 
électrochimiques et le biofilm (Torres et al., 2008b). 
– dans une moindre mesure, le Nafion™ est également perméable à l'oxygène et à l'acétate. 
Agissant  comme  puits  d'électrons,  ce  phénomène  impacte  les  rendements  faradiques  et 
énergétiques  du  système  (Min et  al.,  2005;  Kim et  al.,  2007).  Ce phénomène s’appelle 
crossover. 
– il est sujet au foisonnement bactérien (i.e. adhésion d'un biofilm sur sa surface) qui perturbe 
sa capacité de transport de protons (Choi et al., 2011). 
– il  participe de manière importante  à la  résistance interne du réacteur,  d'autant  plus si  la 
surface mise en œuvre est faible (Manohar and Mansfeld, 2009). 
– il est relativement cher (> 500 $.m-2)2. 
Ces limites expliquent pourquoi de nombreuses recherches ont porté sur des alternatives au 
Nafion™ . Les technologies membranaires étant en plein essor, des améliorations intéressantes sont 
prévisibles dans les prochaines années. 
La  question  de  l'épaisseur  de  cette  séparation  entre  anode  et  cathode  (membrane  + 
électrolytes)  se  pose  également  en  terme  d'efficacité  énergétique  pour  la  cellule.  Une distance 
importante engendre une chute ohmique plus grande,  mais un rapprochement des électrodes les 
soumet plus directement aux flux parasites (Cheng et al., 2006a). 
Malgré  les  désavantages précédemment  cités,  nous décidons d'utiliser  une  membrane Nafion  comme 
séparateur au sein de nos prototypes. La membrane fait l'objet d'une étude ciblée au sein d'un plan d'expérience  
où  l'on  teste  l'effet  de  facteurs  de  conception  matériels  sur  le  fonctionnement  d'une  PCM.  L'influence  de 
l'épaisseur de la membrane n'ayant jamais été publiée, nous comparons deux types de membranes (Nafion 117 et  
Nafion NR-211) d'épaisseur différentes (178 µm et 25 µm respectivement). Les résultats sont présentés dans la 
deuxième partie du chapitre 3. 
2 Prix constaté en août 2012 sur le magasin en ligne du fabriquant - http://www.nafionstore.com
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III.6.Le circuit externe 
De manière usuelle, on place une résistance aux bornes d'une PCM, et  un générateur aux 
bornes d'une CEM (Figure 1.2). Dans le cas d'une PCM, la résistance externe permet de contrôler la 
différence de potentiel entre les deux électrodes et  la production de courant par le système. La 
valeur de cette résistance externe a une influence sur le phénomène limitant de la production du 
courant par le système. A résistance externe élevée (i.e. courant faible) le transfert de matière ne 
joue pas le rôle prépondérant qu'il tient à résistance externe faible (Gil et al., 2003). Lyon et al. ont 
montré que la résistance externe ne joue pas un rôle majeur sur la composition phylogénétique du 
biofilm (Lyon et al., 2010). 
Chaque  système dispose  de  sa  propre  résistance  interne ;  plus  celle-ci  est  faible,  plus  le 
réacteur est efficace d'un point de vue électrique. Lorsque la valeur de la résistance externe est 
équivalente à celle de la résistance interne, la pile fonctionne à son maximum de puissance (Logan 
et  al.,  2006).  On  mesure  la  résistance  interne  sur  la  courbe  de  polarisation  du  réacteur ;  ces 
processus seront décrits au chapitre suivant.
Notons les travaux de Shantaram et al. qui étudient le chargement d'un condensateur via une 
PCM pour permettre l'alimentation intermittente d'un dispositif réclamant une tension ou un courant 
plus élevé que ce que la pile pourrait délivrer en direct (Shantaram et al., 2005). 
Pour  nos  études,  nous  connectons  une  résistance  variable  aux  bornes  de  nos  piles.  Sauf  indication 
contraire, nos réacteurs fonctionnent sous une résistance électrique nominale de 1kΩ. 
III.7.La cathode
Initialement contenus dans le substrat, extraits puis transférés à l'anode par les bactéries, puis 
ayant  alimenté  le  circuit  électrique  externe,  les  électrons  à  potentiel  élevé  sont  finalement 
consommés par un composé oxydant à la cathode. La nature des réactions chimiques en jeu dépend 
des espèces chimiques présentes au sein du catholyte. On distingue trois facteurs intrinsèques qui 
déterminent  le  fonctionnement  de  la  cathode :  le  composé  chimique  utilisé  comme  accepteur 
d'électrons, le catalyseur et la géométrie de l'électrode. 
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III.7.1. Accepteur d'électrons 
Au  sein  d'une  PCM  interviennent  des  accepteurs  d'électrons  dont  le  potentiel  d'oxydo-
réduction  est  élevé  (O2,  MnO4-,  Fe(CN)6-...),  tandis  que  dans  une  CEM,  le  potentiel  redox  de 
l'accepteur final est plus faible que celui du substrat, de sorte qu'un apport énergétique externe est  
nécessaire  pour  faire  diminuer  le  potentiel  des  électrons.  L'oxygène  est  l'oxydant  le  plus 
couramment utilisé, car abondant, gratuit et se réduit sous forme de H2O. La variété des réactifs 
oxydants  compatibles  avec  les  fonctionnements  PCM  et  CEM  est  très  large,  si  tant  est  que 
conditions thermodynamiques permettant leurs réactions sont respectées. Cette caractéristique ouvre 
de multiples perspectives en terme de transfert technologique des SBE pour la remédiation ou la 
production de composés d'intérêt,  dans des secteurs niches ou en complément de procédés déjà 
existants (Rabaey and Verstraete, 2005; Rozendal et al., 2008a; Verstraete and Aelterman, 2009). 
III.7.2. Catalyseurs
L'activité catalytique du carbone est faible et conduit à des surtensions d'activation élevées 
(voir chapitre 2). L'utilisation de catalyseurs permet de diminuer les pertes énergétiques liées aux 
surtensions d'activation et permet d'augmenter la production de courant par la pile. Globalement, la 
catalyse cathodique est le principal verrou limitant l’efficience énergétique des SBE (Rismani-Yazdi 
et al., 2008).
Les catalyseurs métalliques précieux (Pt, Au) sont les plus couramment utilisés mais posent 
des problèmes de coût, de sensibilité à l'empoisonnement et de dégâts socio-environnementaux liés 
à leur extraction  (Freguia et al.,  2007b). Des métaux non-nobles, bon marché peuvent servir de 
catalyseurs efficaces (PbO2, Co, Fe) mais leur durabilité est limitée et ils ne sont pas chimiquement 
sélectifs. 
Une  alternative  séduisante  aux  catalyseurs  chimiques  émerge  avec  l'idée  d'implanter  -  à 
l'instar de l'anode - un catalyseur biologique à la cathode (Clauwaert et al., 2007; Rozendal et al., 
2008b) qu'il est de toute manière difficile de maintenir stérile. Grâce aux mêmes mécanismes de 
transfert  extra-cellulaire  d'électrons  décrits  précédemment,  le  biofilm  cathodique  récupère  les 
électrons  de  la  cathode  pour  son  catabolisme.  La  bactérie  réalise  un  transfert  d'électron  à  un 
accepteur final en solution. O2,  NO3-,  ClO4-,  UO22+,  H+,  MnO2,  Fe2+ et CO2 ont été réduits avec 
succès sur des biocathodes (Rabaey et al., 2007; Rismani-Yazdi et al., 2008). La catalyse biologique 
sous-entend  une  plus  grande  sensibilité  aux  perturbations  physico-chimiques  du  catholyte  et 
nécessite l'ajout d'une source de carbone pour entretenir la croissance du biofilm. 
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Une autre stratégie pour augmenter l'activité catalytique de la cathode consiste à augmenter sa 
surface. La loi de Butler-Volmer  (voir équation 16, chapitre 2) stipule en effet que la surtension 
d'activation est d'autant plus faible que la densité de courant est faible (Freguia et al., 2007b).
III.7.3. Structure de la cathode
Optimiser la structure de l'électrode permet de diminuer les résistances cathodiques liées au 
transport de masse. Dans le champ des PCM, la cathode à air (i.e. cathode poreuse exposée à l'air 
libre) a constitué l'avancée la plus marquante par rapport aux cathodes immergées (Liu and Logan, 
2004). Dans le catholyte, la concentration d'oxygène dissous est limitée à sa concentration saturante 
(~ 0,25 mM.L-1 dans l'eau à 25°C (David R. Lide, 1993)) tandis qu'une cathode à air est soumise à 
pression partielle de dioxygène dans l’atmosphère de 0,21 atm environ  (Logan et al.,  2006). De 
manière  générale,  toutes  les  problématiques  inhérentes  au  catholyte  sont  évitées.  L'aire  d'une 
cathode  à  air  est  nécessairement  limitée  par  la  surface  extérieure  disponible  du  réacteur  et 
l'exposition à l'air libre accentue la perméation de l'oxygène vers l'anolyte et provoque des pertes 
d'eau par évaporation (Fan et al., 2007a). 
L'utilisation  de  matériaux  poreux  (mousse,  RVC)  ou  granulaires  permet  d'augmenter  la 
surface de l'électrode et de travailler en flux continu (He et al., 2005, 2006; Freguia et al., 2007b). 
Dans le cadre de nos travaux, nous testons plusieurs configurations de cathode. Dans un premier temps, 
l'efficacité du carbone vitreux réticulé comme cathode aqueuse est évaluée (chapitre 3). Une autre partie de nos 
études porte sur les cathodes à air, enrichies ou non en platine (chapitre 4). Dans les deux cas, nous utilisons 
l'oxygène comme accepteur final d'électrons de la PCM. 
- CHAPITRE 1 -LES SYSTÈMES BIO-ÉLECTROGÈNES 31
III.8.L'architecture du réacteur :
La problématique de l'ingénierie du réacteur porte sur l'objectif de maximisation des transferts 
de matière et d'énergie au sein du système. Ce vaste champ s'inscrit nécessairement à posteriori  
d'une description mécanistique fine du système dans sa globalité, afin de proposer des solutions 
d'optimisation ciblées sur les phénomènes limitants identifiés. Inversement, l'étude de conceptions 
particulières permet d'apporter des informations sur les verrous identifiés en amont. La question de 
la mise à l'échelle y est centrale, à savoir comment reproduire à plus grande échelle et en conditions  
réelles ce que l'on obtient en laboratoire à petite échelle et en conditions maîtrisées. En effet, les  
phénomènes limitants ne sont  pas nécessairement les mêmes à différentes échelles :  la  distance 
inter-électrode,  paramètre  pouvant  être  considéré  comme secondaire  à  l’échelle  de la  paillasse, 
devient cruciale à l'échelle du m3. La question de la mise à l'échelle intègre également la dimension 
temporelle pour connaître les comportements à long terme des systèmes. Pour toutes ces questions, 
l'ingénierie peut apporter des éléments clés. 
A l'heure actuelle, on peut distinguer quatre grandes familles de conception de cellule : 
• Les cellules à double-compartiment
• Les cellules mono-compartiment
• Les cellules à flux traversants
• Les empilements
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III.8.1. Cellule à double compartiment
Dans sa conception originelle, un SBE est constituée de deux compartiments distincts pour 
l'anode et la cathode, séparés par un dispositif échangeur d'ions. En pratique, ces compartiments 
peuvent prendre plusieurs géométries (cylindrique, rectangulaire, serpentin), à plusieurs échelles 
allant du µL au m3, garnis d'une électrode poreuse ou non, fonctionner en batch ou en flux continu. 
La cellule à double compartiment est la conception la plus répandue en laboratoire, où un accepteur 
final d'électrons solubilisé dans un catholyte  est  utilisé. Cette configuration est  particulièrement 
adapté dans la situation où l'on souhaite contrôler individuellement la composition de l'anolyte et du 
catholyte. Il ne s'agit néanmoins pas d'une solution optimisée en termes de procédé du fait de la 
présence d'une membrane source de résistance interne et de coût élevé de fabrication. 
Figure 1.5 : (a) cellule de type « H » d'après (Delaney et al., 1984). (b) cellule rectangulaire d'après (Allen and 
Bennetto, 1993). (c) cellule à lits granulaires d'après (He et al., 2005). (d) cellule à lits granulaires et cathode 
interne en « U » d'après (He et al., 2006). (e) cellule plate à écoulement serpentin d'après (Min and Logan, 2004). 
(f) cellule  miniature d'après (Ringeisen et al., 2006b). Les schémas sont adaptés de Du et al. (Du et al., 2007).
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III.8.2. Cellule mono-compartiment
L'apparition des cellules à compartiment unique est  liée à l'utilisation des cathodes à air ; 
l'absence de catholyte rend le compartiment cathodique obsolète. En réalité, le catholyte où sont 
dissous les protons, diffuse à travers la membrane échangeuse (ou directement de l'anolyte pour les 
systèmes sans membrane) vers la cathode. La performance catalytique d'une cathode à air vis-à-vis 
de la réduction de O2 est  significativement plus élevées que pour l'O2 dissous.  Cette géométrie 
simplifiée offre également l'avantage d'une plus grande compacité et d'une plus meilleure souplesse 
de conception. Elle a le désavantage de générer des pertes en eau de l'anolyte par évaporation et  
favorise la pénétration d'oxygène dans l'anolyte qui engendre des pertes en rendement énergétique 
en agissant comme puits d'électrons. 
Figure 1.6 : (a) cellule mono-chambre d'après (Park and Zeikus, 2003). (b) cellule cylindrique à lit granulaire et 
cathode à air externe d'après (Rabaey et al., 2005b). (c) cellule cylindrique à cathode poreuse interne, d'après 
(Liu et al., 2004). Les figures sont adaptées de Du et al. (Du et al., 2007).
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III.8.3. Cellules à flux traversant 
Au sein d'une cellule à flux traversant l'électrolyte est mis en circulation et entre en contact de 
l'anode puis de la cathode.  Le transport  des protons ne se fait  plus par  diffusion à travers une 
séparation perméable mais par convection forcée.  Cette conception permet de s'affranchir  d'une 
membrane pour limiter les désagréments liés à son utilisation (coût élevé, cinétique de transfert 
limité)  et  ouvre  de  nouvelles  possibilités  en  terme  de  conversion  chimique  (i.e. réaliser  un 
abattement de la matière organique d'un effluent à l'anode puis sa dénitrification à la cathode). 
Figure 1.7 : (a) Cellule à flux traversant dont les compartiments sont séparés par de la laine de verre et des billes 
de verre, d'après (Jang et al., 2004). (b) Même principe que (a) dans un réacteur rectangulaire sans barrière 
physique entre les deux compartiments, d'après (Tartakovsky and Guiot). (c) Cellule s'apparentant à une 
configuration double-chambre classique avec membrane, mais dont l'anolyte est pompé vers le compartiment 
cathodique, d'après (Freguia et al., 2008). Les schémas (a) et (b) sont adaptés de Du. et al. (Du et al., 2007). Le 
schéma (c) est l'original tiré de (Freguia et al., 2008).
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III.8.4. Empilements de cellules 
On parle d'empilement lorsque plusieurs cellules sont connectées en série ou en parallèle pour 
augmenter le courant et/ou la tension électrique totale du système et/ou la capacité de traitement. Le 
problème d'inversion de polarité peut se poser pour une ou plusieurs cellules constitutives d'un 
l'empilement  en  série,  pénalisant  la  production  de  puissance  et  pouvant  irréversiblement 
endommager le biofilm  (Aelterman et al., 2006; Oh and Logan, 2007; Verstraete and Aelterman, 
2009). 
Au cours de ces travaux, nous mettons en œuvre plusieurs types de géométries (double chambre, simple 
chambre à cathode à air) et d'alimentation (batch agité et batch avec circulation continue). En particulier, nous 
appliquons une conception inédite des PCM en utilisant le principe de l'approche constructale. 
Figure 1.8 : Empilement de 6 cellules à lit granulaire, d'après (Aelterman et al., 2006). Empilement de deux 
cellules d'après (Oh and Logan, 2007). (c) PCM en série d'après (Zhuang et al., 2012) PCM constructale à quatre 
canaux en parallèle (présente étude)
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IV. CONCLUSION DU CHAPITRE
Nous avons abordé dans ce chapitre le contexte scientifique dans lequel s’inscrit la thématique 
de recherche développée dans ce mémoire. Bien qu'ayant été découverts au début du XXème siècle,  
les systèmes bio-électrogènes ne font l’objet d'intenses recherches que depuis une décennie environ. 
On retient le caractère hautement pluridisciplinaire de ce champ de recherche : le microbiologiste 
s’intéresse  aux  mécanismes  mis  en  jeu  au  cours  du  transfert  électronique  entre  la  bactérie  et 
l’électrode  et  aux  taxons  électroactifs ;  l'électrochimiste  cherche  à  caractériser  les  aspects 
thermodynamiques  et  cinétiques  des  réactions  à  biotiques  et  abiotiques ;  le  chimiste  étudie  la 
performance de divers matériaux d'électrode ou de membrane, et l'ingénieur procédé s’intéresse aux 
aspects de conception et de pilotage de ce procédé de valorisation électrique des eaux usées. 
Chaque équipe approfondit  la thématique de recherche dans laquelle elle est  compétente ; 
biologie,  biochimie,  matériau,  transferts,  architecture...  Seule  une  approche  pluridisciplinaire 
concertée permettra de réaliser des ruptures techniques et scientifiques majeures sur les SBE afin de 
garantir le succès de leur développement futur. Le projet initiant la thématique de recherche sur les 
PCM au LOCIE capitalise les connaissances acquises par la communauté sur ces systèmes.  Ce 
projet vise à apporter des solutions d'optimisation de l'architecture du système, à évaluer l'effet de 
divers facteurs de conception ou de pilotage sur son fonctionnement et leurs interactions, ainsi qu'à 
développer  des  méthodes  de  caractérisation  des  paramètres  électrochimiques  intrinsèques  des 
systèmes. 
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MATÉRIELS ET MÉTHODES
Après avoir passé en revue les fondamentaux théoriques des piles microbiennes, ce deuxième 
chapitre a pour objet  de présenter les matériels  et  les méthodes mis en œuvre au cours de nos 
travaux. Par souci de compréhension, seuls les protocoles de caractérisation (électriques, chimiques 
et biologiques) des PCM qui sont communs à toutes les étapes du travail, sont renseignés dans cette 
partie.  Les  informations  sur  les  conditions  opératoires,  ainsi  que  les  détails  portant  sur  la 
conception et l'instrumentation des prototypes testés seront décrits en introduction de chacun des 
chapitres concernés. 
I. PRINCIPES FONDAMENTAUX 
Cette  partie  est  une  synthèse  des  mécanismes  thermodynamiques  et  électrochimiques 
généraux  qui  gouvernent  la  production  de  puissance  électrique  par  une  pile  microbienne3.  Le 
mécanisme  d'ensemble  est  décrit  par  un  ensemble  de  variables  caractéristiques  liées  aux 
phénomènes physiques, chimiques et biologiques en jeu, et qui permettent de définir les limites de 
la conversion d'énergie par le système. 
I.1. Considérations thermodynamiques
Une PCM ne peut fournir un travail (énergie électrique, chaleur) que si la réaction chimique 
globale est thermodynamiquement favorable. On prend l'exemple de la réaction globable dont le 
donneur  d'électron  à  l'anode  est  l'acétate  et  l'accepteur  d'électrons  à  la  cathode  est  l'oxygène  
(Réaction 1)
Réaction 1
3 Cette synthèse se base sur la revue de référence « Microbial Fuel Cells:  Methodology and Technology » rédigée 
collégialement par B-E. Logan, B. Hamelers, R. Rozendal, U. Schröder, J. Keller, S. Freguia, P. Aelterman, W. 
Verstraete, et K. Rabaey, et publiée en 2006 dans Environnemental Science and Technology.[1] 
CH3COO
-+2O2 ⇄ 2HCO3
-+H+
On peut dissocier cette réaction globale en deux demi-réactions d'oxydoréduction : oxydation 
de l'acétate à l'anode (Réaction 2) et réduction de l'oxygène à la cathode (Réaction 3).
Réaction 2
Réaction 3
Le travail réversible d'une réaction est évaluée par l’enthalpie libre (ou énergie libre de Gibbs, 
notée ΔRG) :
avec :
ΔrG : énergie libre de Gibbs de la réaction (J.mol-1)
ΔrG° : énergie libre de Gibbs de la réaction dans les conditions standard (J.mol-1)
R : constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.mol-1.K-1
T : température absolue (K)
ai : activité de l’espèce i en solution
νi : coefficient stoechiométrique de i ( νi > 0 pour les produits; νi < 0 pour les réactifs)
Équation 1
ΔRG° est  un  paramètre  spécifique  à  la  réaction  dans  les  conditions  thermodynamiques 
standard (température = 298,15 K ; fugacité = 105 Pa ; activités des espèces = 1) dont la valeur est 
référencée  dans  les  tables  de  données  chimiques.  Par  exemple,  pour  la  Réaction  1,  ΔRG° vaut 
- 882,9 kJ.mol-1 ((Amend and Shock, 2001) pp. 211)
En  pratique  pour  les  procédés  électrochimiques,  le  travail  utile  recherché  est  de  nature 
électrique, on préférera donc parler de tension, de différence de potentiel ou de force électromotrice 
théorique (ΔE°') :
avec
ne : nombre de moles d'électrons échangés par la réaction 
F : constante de Faraday : F = 96 485 C.mole--1
Équation 2
 où ΔE° est la différence de potentiel standard de la réaction.
CH3COO
- + 4 H 2O ⇄ 2 HCO3- + 9 H+ + 8e-
O2+4 H
++4e - ⇄ 2H2 O
ΔR G=ΔR G °+R⋅T⋅ln (∏ a iνi)
Δ E ° '=ΔE °− R⋅T
ne⋅F
ln (∏ aiνi)
Équation 3
La valeur de ΔE° est positive lorsque la réaction est thermodynamiquement favorable, c'est à 
dire dans le cas où elle produit de l'énergie. 
La  Réaction  2 à  l'anode et  la  Réaction  3 à  la  cathode disposent  également  de  potentiels 
standards E°anode et E°cathode tabulés. L'Équation 2 appliquée aux demi-réactions donne la relation de 
Nernst  (Équations  4 et  5)  qui  permet  de  calculer  les  potentiels  d'équilibres  apparent  E°'anode et 
E°'cathode dans nos conditions expérimentales, en approchant les activités chimique des espèces à leur 
concentration en solution. 
avec :
E°anode = +0,187 V (d'après (Logan et al., 2006))
Équation 4 
avec :
E°cathode = +1,229 V (d'après (Logan et al., 2006))
Équation 5 
On remarquera que 
Équation 6 
Pour la Réaction 1, peut donc calculer la différence de potentiel standard à l'équilibre ΔE°, qui 
est la tension maximale théorique que l'on peut obtenir aux bornes du réacteur. 
ΔE °=1,229−0,187=1,040 V
En posant des conditions en concentration proches de celles que l'on va rencontrer on peut 
évaluer  E°'anode et  E°'cathode et  leurs  sensibilités  par  rapport  aux  concentrations  des  espèces,  en 
particulier aux protons H+. 
ΔE °=
−ΔR G °
ne⋅F
E ° ' anode=E ° anode+
R⋅T
8⋅F
ln([HCO3- ]2⋅[H+]9[CH3COO-] )
E ° ' cathode=E ° cathode+
R⋅T
4⋅F
ln([O2]⋅[H+]81 )
ΔE °=E ° cathode−E ° anode
pH = 6 pH = 7 pH = 8
E0'anode - 0,225 V - 0,291 V - 0,358 V
E0'cathode
[O2] = 0,25 mM a + 0,821 V + 0,761 V + 0,703 V
PO2 = 0,2 b + 0,863 V + 0,804 V + 0,745 V
Tableau 2.1: Valeurs des potentiels d'équilibre théorique de l'anode et de la cathode en fonction du pH et 
de la concentration d'oxygène à la cathode. Le pH est un paramètre très sensible sur les potentiels d'équilibres. 
L'influence de la concentration en acétate et en carbonate sur le potentiel d'équilibre de l'anode apparaît 
largement négligeable devant le pH sur la gamme considérée (1 - 20 mM). a :O2 dissous en concentration à 
saturation pour une cathode aqueuse ; b : pression partielle d'O2 dans l'atmosphère pour une cathode à air. 
En conditions expérimentales réelles, on mesure une différence de potentiel aux bornes de la 
cellule en circuit ouvert (OCV pour Open Circuit Voltage). De la même manière, on mesure en 
pratique un potentiel d'abandon de l'électrode en circuit ouvert (E0_anode et  E0_cathode) et un potentiel 
d'électrode en fonctionnement (Eanode et Ecathode) qui seront différents de E°'. L'écart entre E0 et E est 
appelé surtension (symbole  η) dont les diverses origines sont expliquées en section  b. du présent 
chapitre. 
Surtension anodique (> 0 V) Équation 7
Surtension cathodique (< 0 V) Équation 8
Surtension totale (> 0 V) Équation 9
η anode=Eanode−E0_ anode
η cathode=E cathode−E0 _ cathode
η=ηanode−η cathode=Ecell−OCV
I.2. Détermination des efficacités de conversion 
Pour quantifier  la  performance globale  du système en terme de conversion de  la  matière 
organique,  on  utilise  principalement  trois  facteurs  de  rendement :  le  rendement  faradique,  le 
rendement énergétique et le rendement d'épuration. 
I.2.1. Rendement faradique 
Le rendement faradique (εfarad) quantifie le taux de conversion de la matière organique en 
électrons à l'anode. Il s'agit du rapport entre la quantité de coulombs effectivement récupérés sous 
forme de courant électrique et le stock théorique de coulombs issus de l'oxydation totale du substrat  
(par la Réaction 2, l'oxydation d'une mole d'acétate libère ne = 8 moles d'électrons). Pour les milieux 
complexes comprenant plusieurs substrats, on dose le substrat en terme de Demande Chimique en 
Oxygène  (DCO)  qui  correspond  à  la  quantité  d'oxygène  théorique  nécessaire  à  l'oxydation  du 
substrat. 
avec 
i(t) : courant produit à l'instant t (A)
F : constante de Faraday 
ne : nombre de moles d'électrons issues de l'oxydation d'une mole de substrat (mole-)
Δ[S] : variation de la concentration en substrat entre t0 et t (molS.L-1)
ΔDCO : variation de la concentration en DCO entre t0 et t (molO2.L-1)
Vanolyte : volume de l'anolyte (L)
Équation 10
I.2.2. Rendement énergétique
Le rendement faradique est en rendement matière (en nombre d'électrons) qui ne rend pas 
compte  de  leur  énergie.  On  définit  le  rendement  énergétique  comme  le  rapport  entre  l'énergie 
produite par la cellule et l'enthalpie standard de combustion du substrat (ΔcHS°). 
ϵ farad=
∫
t 0
t
i(t )⋅dt
F⋅ne⋅Δ[S]⋅V anolyte
=
∫
t 0
t
i( t)⋅dt
4⋅F⋅ΔDCO⋅V anolyte
avec 
Ecell : tension aux bornes de la cellule (V)
ΔcHS° : enthalpie standard de combustion du substrat (J.mol-1)
nS ajouté : quantité de substrat apporté initialement (mol)
Équation 11
La réaction de combustion de l'acétate s'écrit 
Réaction 4
L’enthalpie standard de combustion de l'acétate se calcule à partir des enthalpies standard de 
formation (ΔfHS°) des réactifs et des produits d'après l'Équation 12.
avec 
νi : coefficient stoechiométrique de i ( νi > 0 pour les produits; νi < 0 pour les réactifs)
pour la Réaction 4
Équation 12 
 d'où
avec 
ΔfHCO2°  = -393,5 kJ.mol-1 ((David R. Lide, 1993) section 5-24)
ΔfHH20°  = -285,83 kJ.mol-1 ((David R. Lide, 1993) section 5-2)
ΔfHCH3COOH°  = -484,5 kJ.mol-1 ((David R. Lide, 1993) section 5-28)
ΔfHO2°  = 0 kJ.mol-1 ((David R. Lide, 1993) section 5-20)
Équation 13
I.2.3. Rendement de consommation du substrat
Le rendement d'épuration évalue la part de substrat consommé à l'instant t : 
avec : 
[S] concentration en substrat (mol.L-1)
Équation 14
ϵen=
∫
t0
t
E cell (t)⋅i( t)⋅dt
Δc H S °⋅nS ajouté
CH3COOH+2O2 ⇄ 2 CO2+2H2 O
Δc H S °=∑ νi⋅Δ f H S °
ϵep=
[ S ]initial−[S ] t
[ S ]initial
Δc H acétate °=2×Δ f H CO2 °+2×Δ f H H2O°−Δ f H CH3COOH °−2×Δ f H O2°
Δc H acétate °=−874,16 kJ.mol
-1
II. PROTOCOLES DE CARACTÉRISATION
Cette partie regroupe l'ensemble des techniques de caractérisation utilisées pour mesurer les 
paramètres  de  fonctionnement  afin  d'établir  des  comparaisons  entre  différentes  conditions 
opératoires. 
II.1. Techniques électrochimiques
Les  techniques  électrochimiques  font  intervenir  essentiellement  trois  grandeurs  (ou  une 
fonction qui en dérive, par exemple l’impédance) qui sont le courant, le potentiel et le temps. Pour 
caractériser  et  comparer  les  paramètres  de  fonctionnement  de  chaque  réacteur,  trois  types  de 
techniques électrochimiques ont été mis en œuvre : la chronopotentiométrie (à résistance fixe), la 
voltamétrie cyclique et la spectroscopie d'impédance électrochimique.
Dans chaque cas, on distingue quatre types d'électrodes : l'électrode de travail en potentiel 
(WE)  l'électrode  de  travail  en  courant  (S),  l'électrode  de  référence  (REF)  dont  le  potentiel 
électrochimique est  fixe  et  connu et  la  contre  électrode  (CE).  On définit  la  tension  comme la 
différence de potentiel entre WE et CE et le potentiel comme la différence de potentiel entre WE et  
REF. Le courant est mesuré entre S et CE. 
II.1.1. Tension de la pile sous résistance fixe
Si l'on impose la résistance entre l'anode et cathode d'une pile, le courant i et la tension Ecell 
varient librement au cours du temps (t), mais le rapport  Ecell/i est maintenu constant. On trace la 
courbe Ecell = f(t) qui témoigne de l'évolution de l'activité du réacteur. 
L'acquisition et le stockage des données de tension sont assurés par une centrale d'acquisition 
HP Agilent 34970A de 1GΩ d'impédance d'entrée, équipée d'une carte multiplexeur 20 voies (HP 
Agilent 34901A), reliée à un ordinateur PC via un bus GPIB RS-232 (Figure 2.1). Pour la partie 
logiciel, le programme BenchLink Data Logger 3 Version 4.2 est utilisé pour visualiser et traiter les 
données. 
II.1.2. Voltammétrie cyclique 
La  voltammétrie  cyclique  est  une  technique  couramment  utilisée  pour  obtenir  des 
informations qualitatives et quantitatives sur les réactions électrochimiques tels que les potentiels 
d'équilibres, les courants d'oxydoréduction ou les constantes d'équilibre des réactions. La technique 
consiste à faire varier linéairement entre une limite haute et  une limite basse le potentiel  d'une 
électrode ou la tension d'une cellule et à mesurer la valeur de la réponse correspondante en courant. 
L'aspect cyclique implique que la variation de potentiel ou de tension soit effectuée au moins une 
fois dans chaque sens. On distingue deux types de voltammétries.
a. Voltammétrie sur une électrode   
Il  s'agit  d'établir  le  profil  courant-potentiel  d'une  électrode  seule  (anode  ou  cathode), 
indépendamment  du  système dans  lequel  elle  fonctionne.  Les  caractéristiques  du  profil  obtenu 
dépendent  de  plusieurs  facteurs,  intrinsèques  ou  extrinsèques,  parmi  lesquels  la  cinétique  des 
réactions  d'oxydoréduction,  la  réactivité  des  composés  chimiques  éléctroactifs  ou  la  vitesse  de 
balayage en tension. 
Figure 2.1 : (a) Schéma du montage pour mesurer la tension (b) Exemple de courbe ECELL =f(t) 
L'allure  du  voltamogramme  (Figure  2.2)  peut  être  rationalisée  en  considérant  l'effet  du 
potentiel sur le transfert des électrons entre le composé et l'électrode. Si la vitesse de balayage est  
faible (sigmoïde en gras sur la Figure 2.2.b) devant la cinétique de transfert de charges, un équilibre 
s'établit à la surface de l'électrode comme prédit par la thermodynamique (Équations 4 et 5). A forte 
vitesse de balayage, l'équilibre n'a pas le temps d'atteindre un régime stabilisé ; le courant augmente 
avec l'augmentation du potentiel,  et consomme de plus en plus de réactif.  Le pic de courant se 
manifeste dès lors que la limite de diffusion est atteinte : le flux de réactif atteignant la surface de 
l'électrode n'est alors plus suffisant pour maintenir ce courant élevé. On constate alors une chute du 
courant  qui  ne  dépend  plus  du  potentiel  mais  du  temps.  Cette  décroissance  est  similaire  au 
comportement décrit par l'équation de Cottrell (Équation 15). Le courant se stabilise à la valeur iL, 
courant limite (i.e. maximal) que peut produire l'anode. 
Figure 2.2 : (a) Schéma du montage pour une mesure de voltamétrie cyclique anodique ; 
(b) Exemples de voltamogrammes pour différentes vitesses de balayage et cinétiques de réaction. EpR et EpO sont 
respectivement les valeurs du potentiel du pic de réduction et d'oxydation. La valeur moyenne (EpR-EpO)/2 est 
constante : il s'agit du potentiel d'équilibre de Nernst E0' de la réaction : plus il est faible, plus l'anode est 
considérée comme efficace. iL est le courant catalytique limite que peut produire l'anode.
avec 
I(t) : courant (A)
t : temps (s)
ne : nombre de moles d'électrons échangés (mol)
F : constante de Faraday (F = 96485 C.mol-1)
A : surface de l'électrode (m2)
Ci : concentration interfaciale du réactif i (mol.m-3)
Di : coefficient de diffusion de réactif i (m2.s-1)
Équation 15
b. Voltammétrie entre l'anode et la cathode du réacteur  
Il s'agit dans ce cas d'établir la courbe caractéristique tension-courant, communément appelée 
courbe de polarisation, illustrant le comportement électrochimique du système. On extrait quatre 
principaux paramètres de performance : la tension en circuit ouvert (OCV), le courant en court-
circuit (icc), la puissance maximale (PMAX) et la résistance interne du système (RINT). 
Typiquement,  la  courbe  de  polarisation  (Figure  2.3) comporte  quatre  zones  montrant  les 
pertes d’irréversibilité et les pertes liées aux courants internes (A), des pertes d'activation (B), des 
pertes ohmiques et de transfert de charge (C) et des pertes de diffusion (D). 
Figure 2.3 : (a) schéma du montage pour la mesure ; (b) exemple de courbe de polarisation (tension et puissance 
en fonction du courant) : la puissance le du produit de Ecell par i.
I (t )=ne⋅F⋅A⋅C i⋅√Diπ⋅t
i. Pertes liée aux courants internes  
Les courants internes (ou crossing-over) ont pour effet de diminuer les potentiels d'abandon, 
donc la tension en circuit ouvert de la pile (OCV) par rapport à la valeur théorique donnée par la 
thermodynamique E0. L'origine de cet effet provient de la combinaison entre la perméabilité de la 
membrane à  d'autres  espèces électroactives  (oxydants,  réducteurs  et  électrons)  et  le  manque de 
sélectivité  chimique  des  électrodes,  capables  de  catalyser  des  réactions  parasites,  conduisant  à 
l'apparition d'un potentiel mixte (Figure 2.4). L'écart entre le potentiel apparent et le potentiel mixte 
donne une indication de performance liée à la sélectivité électrochimique intrinsèque du système.
Figure 2.4: Illustration du principe des courants internes (ici, diffusion de matière 
organique vers la cathode) aboutissant à un potentiel d'abandon mixte. 
ii. Pertes d'activation  
L'allure de la courbe dans la zone des surtensions  d'activation est  liée  aux cinétiques des 
réactions électrochimiques, elles-mêmes dépendantes de l'efficacité catalytique des électrodes. Pour 
la  cathode,  l'allure  de  la  courbe  de  polarisation  d'activation  peut  être  analysée  de  manière 
conventionnelle  par la  méthode de Tafel,  à  condition de connaître  l'évolution des potentiels  de 
chacune des électrodes. En effet, pour une surtension élevée en valeur absolue et dans l'hypothèse 
où le transfert de matière n'est pas limitant (CO =  CO* et  CR =  CR*), l'équation de Butler-Volmer 
(Équation 16)  présente une forme simplifiée,  appelée équation de Tafel (Équation 17 pour une 
surtension  anodique,  Équation  18 pour  une  surtension  cathodique).  Ces  équations  permettent 
d'évaluer le coefficient de transfert  de charge (α).  Si l'état  de transition du complexe activé est 
exactement entre la forme oxydée et la forme réduite, α = 0,5. Si l'état de transition est proche de la 
forme réduite α < 0,5, à l'inverse, si l'état de transition est proche de la forme oxydée α > 0,5.
avec :
i0 : densité de courant d'échange à l'équilibre (Ecell = OCV)
CO : concentration en oxydant à la surface de l'électrode
CO* : concentration en oxydant dans l'électrolyte
CR : concentration en réducteur à la surface de l'électrode
CR* : concentration en réducteur dans l'électrolyte
α : coefficient de transfert de charge 
n : nombre stœchiométrique d’électrons intervenant dans la réaction
F : constante de Faraday 
R : constante des gaz parfaits
T : température absolue
η : surtension totale : η =Ecell – OCV
Équation 16
avec :
ηanode : surtension de l'anode (ηanode  = Eanode – E0_anode)
Équation 17
avec :
ηcathode : surtension de la cathode (ηcathode  = Ecathode – E0_cathode)
Équation 18
i=i0⋅[COCO*⋅exp(α ne⋅FR⋅T ⋅η)−C RC R*⋅exp(−(1−α) ne⋅FR⋅T ⋅η)]
ln (i )=
(α)⋅ne⋅F
R⋅T
⋅(η anode)+ ln (i0)
ln(−i)=
(1−α)⋅ne⋅F
R⋅T
⋅(−η cathode )−ln (i0)
iii. Pertes liée à la chute ohmique et au transfert de charge  
La chute ohmique est la conséquence de la résistance (i)  du flux d'électrons à travers les 
électrodes et (ii) du flux des ions à travers l'électrolyte et la membrane. Ces deux phénomènes qui 
déterminent  le  comportement  électrique  du  système  dans  cette  zone  obéissent  à  la  loi  d'Ohm 
(Équation 19) d'où  la linéarité de la courbe. La pente de ce segment correspond à la résistance 
interne (RINT) du réacteur comprenant donc les résistances électriques (liées aux contacts et à la 
conductance des électrodes) et les résistances ioniques (liées à la conductivité de la membrane et de 
l'électrolyte).
Équation 19
iv. Surtension de concentration  
La polarisation de concentration illustre une limitation du transfert massique des réactifs ou de 
produits  réactionnels de ou vers la surface active de l'électrode.  Ce flux limite correspond à la 
cinétique de l'étape de transfert limitante de l'ensemble du processus réactionnel. A priori, on ne 
connait  pas  la  nature  de  cette  étape  limitante  (cinétique  catalytique,  cinétique  d'absorption  ou 
cinétique de diffusion).
II.1.3. Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)
L'impédance  est  une  mesure  de  l'aptitude  d'un  système  électrique  à  s'opposer  au  flux 
d'électrons. D'un point de vue électrique, un système électrochimique peut être considéré comme un 
circuit  électrique équivalent  comprenant  des  éléments  capacitifs,  résistif  et  inductifs  prenant  en 
compte  les  phénomènes  physiques  qui  s'y  déroulent.  L'un  des  objectif  de  la  spectroscopie 
d'impédance électrochimique est d'aboutir à cette modélisation électrique du système.
Δ ECELL=R INT⋅Δ i
Nous utilisons un potentiostat/galvanostat Metrohm™ AUTOLAB PGSTAT128N couplé au 
logiciel  NOVA  1.7.  L'impédance  électrochimique  est  mesurée  en  appliquant  un  potentiel 
d'excitation périodique à une électrode ou à la cellule, et en mesurant le courant induit. Dans le cas 
où le potentiel d'excitation est de forme sinusoïdale, de fréquence f  et d'amplitude Eo, l'expression 
du potentiel au cours du temps (E(t)) s'écrit :
avec :
E0 : amplitude du signal (V)
f : fréquence du signal (s-1)
t : temps (s)
Équation 20
Le courant induit I(t) peut présenter un décalage de phase (Φ) et une différence d'amplitude par 
rapport au signal d'excitation (I0) (Équation 21).
Figure 2.5: Schéma du montage pour les mesures d'impédance de l'anode (a), de la cathode (b), de la cellule (c).
E (t )=E0⋅sin (2π f⋅t )
avec :
I0 : amplitude du signal (A)
f : fréquence du signal (s-1)
t : temps (s)
Φ : décalage de phase(rad)
Équation 21
Une expression analogue à la loi d'Ohm permet de calculer l'impédance du système (Équation
22), exprimée en terme d'impédance (Z0) et de décalage de phase (Φ) :
Équation 22
Ou encore, exprimée sous sa forme complexe (avec ω = 2 π f , la pulsation du signal) :
avec :
j : imaginaire : j = (-1)1/2
Équation 23
L'expression de Zω est ainsi composée d'une partie réelle (couramment annotée Z' ) et d'une 
partie imaginaire (couramment annotée  Z''  ).  Si la partie réelle est représentée en abscisse et la 
partie imaginaire en ordonnée, on obtient la représentation de Nyquist (Figure 2.6, a) dont la forme 
est caractéristique des phénomènes électrochimiques. 
La représentation de Nyquist ne permet pas de voir  la dimension fréquentielle. Une autre 
présentation graphique classique est le diagramme de Bode (Figure 2.6, b et c) avec en abscisse la 
fréquence  (ou  la  pulsation)  en  échelle  logarithmique,  et  en  ordonnée  la  valeur  absolue  de 
l'impédance (|Z0|) en échelle logarithmique et le décalage de phase (Φ).
I (t )=I0⋅sin(2 π f⋅t+Φ)
Z=
E (t)
I ( t )
=
E0⋅sin (2π f⋅t )
I0⋅sin (2 π f⋅t+Φ)
=Z0⋅
sin (2π f⋅t)
sin (2π f⋅t+Φ)
Zω=Z 0⋅(cos (Φ)+ j⋅sin (Φ))
Les  résultats  obtenus  par  spectroscopie  d'impédance  électrochimique  sont  analysés  en 
modélisant un circuit électrique équivalent (Figure 2.6.d). La plupart de éléments du modèle sont 
des composants électriques, listés dans le Tableau 2.2, associés en série ou en parallèle. 
Éléments équivalents Impédance
R (Résistance pure) Z R=R
L (Inductance) Z L= j⋅ω⋅L
C (Capacitance idéale) ZC=
1
C⋅jω
CPE
(Élément à phase constante
≈ capacitance non idéale)
ZQ=
1
Y0⋅( jω)N
W (Warburg semi-infinie
= élément de diffusion 
d'épaisseur infinie)
ZW=
σ
√ ω
− j⋅ σ
√ ω
O (Warburg finie = élément 
de diffusion d'épaisseur finie) ZW=(tanh(B√ jω)Y0 √ jω)
Tableau 2.2: Liste des éléments utilisés pour la modélisation des circuits équivalents.
Figure 2.6: Exemple de diagrammes de Nyquist (a) et de Bode (b) et (c) ainsi que d'un circuit électrique 
équivalent correspondant à l'allure des signaux. Les courbes et ce circuit équivalent sont typiques d'une cellule 
électrochimique contrôlée par la cinétique et la diffusion. 
A haute fréquence, les phénomènes rapides sont sollicités (transferts électroniques, transferts 
de charges)  tandis  qu'à  basse  fréquence,  ce sont  les  processus  lents  (phénomènes  de diffusion, 
d’adsorption, cinétiques réactionnelles). Couplée à la mesure, la modélisation permet de discriminer 
et  quantifier  les phénomènes biochimiques,  physiques et  mécanistiques  ayant cours au sein des 
PCM. En la combinant avec les méthodes décrites par ailleurs dans ce chapitre, la spectroscopie 
d'impédance  permet  d'évaluer  de  multiples  paramètres  de  fonctionnement  électrique  (contacts 
électriques,  double-couche  électrique...),  électrochimiques  (diffusion,  transferts  de  charges, 
cinétiques,  courants  d'échange...),  biologiques  (évolution  temporelle  du  biofilm,  comportement 
biochimique, catalyse, biofouling...) ou physico-chimiques (surfaces active réelles, conductivité de 
l'électrolyte, conductivité de la membrane...).
i. Résistance des électrodes, de l'électrolyte et de la membrane  
La résistance série (élément Rs,  Figure 2.7) rend compte des résistances des électrodes, des 
contacts et des électrolytes. La résistance de l'électrolyte (Équation 24) dépend de la concentration 
ionique,  de  la  nature  des  ions  présents,  de  la  température  et  de  l'aire  de  la  surface  d'échange 
considérée. 
avec 
l : épaisseur d'électrolyte (m)
σe : conductivité de la solution (S.m-1)
Αe : aire de la surface d'échange(m2)
Équation 24
Au sein d'un système réel, le flux de charge n'est pas uniforme à travers la surface considérée. 
L'aspect  géométrique  lié  au  paramètre  Ae est  donc une  problématique  car  le  cheminement  des 
charges et la ''géométrie'' de l'électrolyte dans lequel elles transitent est difficile à déterminer. Les 
données expérimentales de SIE, couplées à un modèle électrique, permettent d'évaluer la résistance 
de la solution en s'épargnant des hypothèses incertaines sur la surface d'échange. 
Si la contre électrode est située de l'autre coté de la membrane échangeuse, la  résistance série 
RS prend alors  en  compte  la  résistance  de  la  membrane et  de l'électrolyte  dans  lequel  elle  est 
immergée. 
Re=
l e
σ e⋅Αe
ii. Capacitance de double-couche (Helmotz et Gouy-Chapman)  
À l'interface immédiate  de l'électrode chargée et  de l'électrolyte  se  trouve une couche de 
solvant adsorbée en surface – la couche de Helmotz - puis de contre ions solvatés – la couche de 
Gouy-Chapman (Figure 2.7). Cette double couche est assimilée à un élément à phase constante dont 
la capacitance peut être mesurée par SIE. La valeur de cette capacitance dépend du potentiel de 
l'électrode,  de la température,  de la  concentration ionique de l'électrolyte,  du type d'ions,  de la 
présence de couches d'oxydes, de la rugosité de l'électrode et de la présence d'impuretés, etc.
Figure 2.7: Représentation schématique des différentes interfaces entre l'électrode (cathode) et l'électrolyte et 
leurs propriétés électriques (circuit équivalent en bas). CDL : capacité de double-couche ; RP : résistance de 
polarisation ; RCT : résistance au transfert de charge ; W : Element Warburg, prenant en compte le phénomène 
de diffusion ; RS : Résistance série
iii. Résistance de polarisation  
Une  électrode  ne  produit  du  courant  que  lorsqu'elle  est  polarisée  (i.e. son  potentiel  est 
différent  de  son  potentiel  d'abandon).  La  quantité  de  courant  produite  est  contrôlée  par  les 
cinétiques des réactions qui s'y déroulent et le transfert des réactifs et des produits de et vers sa 
surface. Pour deux réactions anodique et cathodique simples, contrôlées par la cinétique, la tension 
aux bornes des électrodes est reliée au courant par l'Équation 25 qui est une forme modifiée de 
l'équation de Butler-Volmer (Équation 16)
avec 
i : densité de courant mesuré (A)
i0 : densité de courant d'échange (A)
βa : constante de Tafel anodique : βa = RT/α.ne F
βc : constante de Tafel cathodique : βc= RT/((1- α).ne.F)
Équation 25
Pour les faibles courants i, on peut simplifier l'Équation 25 pour faire apparaître la résistance 
de polarisation. 
avec 
Rp : résistance de polarisation (Ω)
Équation 26
iv. Résistance au transfert de charge  
Soit la réaction d'oxydoréduction  (Réaction 3)
2 H2 O ⇄ O2 + 4 e- + 4 H+
Au cours de cette réaction,  dans le sens direct (de gauche à droite), des électrons entrent dans 
l'électrode et des ions  H+ diffusent dans l'électrolyte : des charges sont transférées. La vitesse de ce 
transfert  de charge dépend de la réaction elle-même, de la température, de la concentration des 
espèces et du potentiel de l'électrode. Comme nous l'avons vu précédemment, le lien entre potentiel 
et courant est explicité par l'équation de Bulter-Volmer (Équation 16)
Pour les surtensions η très faibles (sans gradient de concentration, d'où CO = CO* et CR = CR*) 
on obtient l'expression de la résistance au transfert de charge (RCT) :
i=i 0[exp((Ecell−OCV )β a )−exp((Ecell−OCV )β c )]
i0=
β aβ c
(β a+β c)
⋅ 1
R p
Équation 27
v. Diffusion  
La diffusion engendre une impédance dite  Warburg.  L'impédance Warburg se manifeste  à 
basse  fréquence,  dès  lors  que  les  transferts  lents  par  diffusion  sur  de  ''grandes''  distances  sont 
impliqués. Elle apparaît comme un segment de droite incliné à 45° sur le diagramme de Nyquist, et 
un décalage de phase de 45° sur le diagramme de Bode (Figure 2.6).
Le  coefficient  Warburg  (σ,  Tableau  2.2)  obtenu  par  ajustement  permet  de  remonter  aux 
coefficients de diffusion de l'oxydant et du réducteur de la demi-réaction correspondant au système 
étudié. 
avec 
A : aire de l'électrode (m2)
DO : coefficient de diffusion de l'oxydant (m2.s-1)
DR : coefficient de diffusion du réducteur (m2.s-1)
Équation 28 
II.2. Techniques de caractérisation physico-chimiques
II.2.1. Microscopie Électronique à Balayage (MEB)
Afin d'observer la structure, la composition et le recouvrement du biofilm sur les électrodes, 
des photographies par microscopie électronique à balayage ont été réalisées avant ensemencement 
et  après  plusieurs  semaines  de  fonctionnement.  Le  microscope  électronique  LEICA Stereoscan 
LEO440 est couplé à un spectromètre à sélection d'énergie de type EDS pour l'analyse élémentaire 
via l'émission dans la gamme de rayonnement X. Cette sonde sert principalement à identifier les 
impuretés et apprécier les variations de composition élémentaire. Les échantillons observés sont 
préalablement déshydratés à l'air libre au sein d'une étuve à 40°C et subissent un dépôt de carbone 
(5 nm) par évaporation sous vide pour améliorer la qualité des contrastes. 
RCT=
η
i
= R⋅T
ne⋅F⋅i0
II.2.2. Dosage de la DCO
La  DCO est un paramètre de mesure de la charge organique d'un effluent. Elle exprime la 
quantité d'oxygène nécessaire pour oxyder la matière organique (biodégradable ou non), dosé via 
une oxydation au bichromate de potassium (K2Cr2O72-) en milieu acide, à chaud (148°C pendant 
2h). Les analyses sont menées en conformité avec la norme AFNOR NF T 90-101 « Détermination 
de la demande en oxygène (DCO) – Méthode par le bichromate de potassium » (AFNOR, 2001).
 Le  spectrophotomètre  (HACH,  Lange  3900)  sélectionne  automatiquement  la  méthode 
d'analyse  via  un  code barre  sur  le  tube  et  donne une  lecture  directe  de  valeur  de  la  DCO de 
l'échantillon en mgO2.L-1. 
II.2.3. Dosage des AGV par CPG
La chromatographie phase gazeuse (CPG) permet de doser spécifiquement les bases associées 
aux acides gras volatiles (AGV) dont l'acétate (C2), le propionate (C3), le butyrate et l'isobutyrate 
(C4),  le  valérate  et  l'isovalérate  (C5).  Cette  méthode  est  utilisée  pour  suivre  l'évolution  de  la 
concentration en acétate dans l'anolyte ou des produits de dégradation des substrats plus complexes 
en mélange dans le cas d'une alimentation avec une eau usée reconstituée. 
Les  caractéristiques  de l'appareillage  (chromatographe,  colonne,  détecteur)  et  le  protocole 
expérimental  complet  (programme  de  température,  étalonnage  et  préparation  et  dosage  des 
échantillons) sont détaillés en annexe 2. 
III. TECHNIQUE DES PLANS D’EXPÉRIENCES
Le plan d'expérience est à la fois une démarche expérimentale et un outil d'analyse empirique, 
dont  l'objectif  est  d'affiner  la  compréhension  ou  l'optimisation  d'un  système  et  qui  utilise  des 
méthodes mathématiques cherchant à apporter un maximum d'informations pertinentes à partir d'un 
minimum d’essais (Pillet, 1997; Goupy and Creighton, 2009). La démarche aboutit à un modèle de 
premier degré généralisé, qui relie la réponse d'un système à un ensemble de variables d'entrées 
(que l'on a défini au préalable) grâce à une fonction du premier degré du type :
Réponse = f(v1, v2, v3, … vn) = α1∙v1 + α2∙v2 + α3∙v3 + … αn∙vn 
Les vi (i = 1...n) sont des variables d'entrées ou des fonctions de variables d'entrée. Il s'agit de 
facteurs dont on cherche à connaître l'influence sur le système. Les αi associés à chaque vi sont les 
coefficients inconnus qu'il s'agit d’estimer. L'un des intérêts de la démarche des plans d'expériences 
est  qu'elle  permet  d’étudier  les  interactions  entre  plusieurs  facteurs  d'entrées  (Figure  2.8), 
information qui n'est pas accessible en comparant des résultats un à un. Dans le modèle ci-dessus, 
une interaction sera symbolisée par un facteur αk issu du produit des deux autres facteurs αi et αj du 
modèle. 
Figure 2.8 : Illustration de l'existence d'une interaction entre 
les facteurs A et B : l'effet du passage de A=1 à A=2 sur la 
réponse du système dépend du niveau du facteur B. 
Le chapitre 3 présente des résultats de l'étude (i) de facteurs matériels (type d'anode, épaisseur 
de  membrane,  type  de  cathode,  superficie  de  cathode)  et  (ii)  de  facteurs  physico-chimiques 
(température, conductivité, pouvoir tampon, concentration en substrat, type de substrat) comptant 
chacun deux niveaux. Le choix de deux niveaux implique l'hypothèse de linéarité de la réponse du 
système par rapport au facteur testé. Le choix des niveaux de facteur ainsi que l'interprétation des 
résultats doivent en tenir compte ; il est donc nécessaire d'avoir quelques connaissances préalables 
sur le fonctionnement du système que l'on étudie. Si l'on veut par exemple tester l'effet du facteur 
température sur le temps de cuisson d'un cassoulet,  il  est préférable de choisir deux niveaux de 
températures proches comme 150 et 200°C plutôt que 30 et 1800°C. 
La réalisation d'un plan complet comprenant toutes les combinaisons possibles de niveaux de 
facteurs pour chacune des deux études conduirait à réaliser 24 soit 16 essais au minimum. A travers 
l'utilisation de la table orthogonale de Tagushi L827 (Figure 2.9), on aboutit à un plan fractionnaire 
ne comptant plus que 8 essais pour chacune des deux études. 
L'enjeu consiste à attribuer chaque facteur à une colonne ; les chiffres 1-2 indiquent le niveau 
du facteur à attribuer pour chacun des huit essais (en ligne). La robustesse d'un plan est donné par 
son critère de résolution, compris entre I (faible résolution) et V (résolution idéale). Utiliser la table 
L8 27 pour étudier quatre facteurs amène une résolution maximum de IV, si l'on attribue les quatre 
colonnes impaires (1, 3, 5 et 7) à nos quatre facteurs A, B, C et D. 
Figure 2.9 : Table de Tagushi L8 27 permettant d'étudier jusqu'à 
7 facteurs de deux niveaux avec 8 essais.
Chaque table de Tagushi est associé à sa table d'alias permettant d'expliciter son caractère non 
idéal. Le Tableau 2.3 est la table d'alias associée au plan L827. La table d'alias se lit de la manière 
suivante :  l'interaction entre  les deux facteurs situés en colonnes 1 (A) et  3 (B) se situe sur la 
colonne 2. Or, on remarque que la colonne 2 concerne aussi l'interaction entre les facteurs situés en 
colonne 5 (C) et 7 (D). En réalité, chaque colonne paire correspond à deux interactions de premier 
ordre entre deux facteurs, ce qui explique la résolution IV sur V. On notera que les interactions 
d'ordre supérieur sont négligées (e.g. : on néglige le fait que la colonne 5, attribuée au facteur C 
corresponde aussi à l’interaction entre les colonnes 1 (A) et 4 (A*C+B*D)) 
Pour chaque essai, on mesure une valeur de la réponse y. L'effet d'un facteur est défini comme 
étant égal à la moyenne des y au premier niveau moins la moyenne des y au deuxième niveau, le 
tout divisé par 2. 
Prenons  l'exemple  de  la  cuisson  d'un  cassoulet  dont  on  cherche  à  déterminer  l'effet  des 
paramètre « température de cuisson » et « masse de cassoulet » sur le temps de cuisson. Les figures 
2.10, 2.11 et 2.12 illustrent la démarche pour calculer l'effet du facteur température (T, attribué à la 
colonne 1), du facteur masse (M, attribué à la colonne 3) et de l'interaction température*masse 
(T*M, colonne 2) sur le temps de cuisson de notre cassoulet (t) à partir de données (y = t) que l'on a 
mesuré.  Ce mode de  calcul  de  l'effet  à  partir  des  moyennes  n'est  possible  que  pour  les  tables 
orthogonales. 
Tableau 2.3 : Table d'alias associée au plan L8 27 : la table d'alias indique sur quelle colonne se situeront les 
interactions entre les sept facteurs testés. 
La construction  du  plan  ainsi  que  l'interprétation  des  résultats  est  assistée  par  le  logiciel 
Ellipse 2012 développé par le Pr M. Pillet de l'Université de Savoie (Pillet, 1997). 
Figure 2.10 : Calcul de l'effet du facteur température sur le temps de cuisson du cassoulet. 
Figure 2.11 :Calcul de l'effet du facteur masse sur le temps de cuisson du cassoulet. 
Figure 2.12 : Calcul de l'effet de l'interaction température*masse sur le temps de cuisson du cassoulet 
IV. L'APPROCHE CONSTRUCTALE
IV.1. Fondements de la théorie
La théorie constructale, initialement développé en 1997 par A. Bejan de l'Université Duke à 
Durham (Caroline du Nord, USA), vise à répondre à deux défis scientifiques important liés à la 
géométrie : l'optimisation des formes et l'organisation multi-échelle. Bejan énonce le cadre général 
de la théorie de la façon suivante : « Pour qu'un système de dimension finie persiste dans le temps,  
il doit évoluer de façon à ce qu'il procure un accès facile aux courants imposés qui s'écoulent à  
travers ce système » (Bejan, 2000). Dans ce cadre, les formes arborescentes des systèmes naturels 
sont considérées comme le fruit de la minimisation des résistances à l'écoulement aux multiples 
échelles du système  (Fan et al., 2008a, 2008b). La forme des bronches et des alvéoles dans nos 
poumons, par exemple, serait le résultat de la minimisation des résistances à l'air qui y circule en 
tenant compte des échanges gazeux qui s'y déroulent. 
IV.2. Exemple d'application : 
On cherche  à  déterminer  quel  est  l'écoulement  optimal  pour  répartir  un  fluide  de  façon 
égalitaire entre un point de sortie de fluide, et le point d'entrée de quatre canaux équidistants en 
parallèle situés sur un même plan. Les critères d'optimisation sont (i) la perte de charge totale, à 
minimiser et (ii) l'équi-répartition des résistances à l'écoulement au sein du système. 
Figure 2.13 : Solutions envisageables pour relier un canal d'amenée de fluide à quatre canaux parallèles
La Figure 2.13 montre trois solutions possibles. La première consiste à placer quatre conduits 
entre la sortie du canal d'amenée et l'entrée des quatre canaux (Figure 2.13.a). Cette solution utilise 
le moins de longueur de conduit possible, mais n'est pas optimisée dans le sens où le nombre idéal 
de bifurcations sur un nœud entraînant la perte de charge la plus faible est de 2 (Bejan et al., 2000). 
De plus, l'angle entre le canal d’amenée (à droite) et les quatre tronçons, ainsi que la longueur des 
tronçons (en gris)  ne sont  pas  tous  égaux,  ce qui  induit  des écoulements  préférentiels.  Pour la 
deuxième solution on choisit le trajet le plus direct en se limitant à deux bifurcations par nœud et 
des longueurs égales pour chaque niveau de tronçons (Figure 2.13.b). Cette solution ne permet pas 
d'aboutir à une solution idéale, car les angles des bifurcations aux nœuds a et b ne sont pas égaux ce 
qui  engendre  des  écoulements  préférentiels.  Une  solution  optimisée  consiste  donc  en  des 
bifurcations à angle droit (Figure 2.13.c). En réalité, une optimisation rigoureuse aboutirait à des 
tronçons courbés.
Sur un tronçon cylindrique i, la perte de charge linéaire d'un fluide sous un régime d'Hagen-
Poiseuille (Reynolds < 2000) est donnée par la relation suivante :
avec 
: perte de charge (Pa)
: débit massique de fluide(kg.m-3)
: viscosité cinématique du fluide (m2.s-1)
: longueur du tronçon (m)
: diamètre du tronçon (m)
Équation 29
Le ratio Li/Di du tube est supposé suffisamment grand pour considérer que la perte de charge 
est entièrement due aux frottements du fluide dans la section linéaire du tronçon. L'optimisation ne 
prend  pas  seulement  en  compte  les  longueurs  de  tronçons  et  les  angles  de  bifurcations  mais 
également les diamètres des tronçons. 
A partir des travaux de Murray sur les vaisseaux sanguins  (Murray, 1926) de nombreuses 
études ont montré qu'il existe un ratio de changement de longueur/diamètre optimum, conduisant à 
la perte de charge minimum à chaque bifurcations (dans le sens de l'écoulement i → i+1), donné par 
la loi de Hess-Murray :
 
Équation 30Di+1
Di
=
Li+1
Li
=2−1 /3
Notons enfin que la  théorie  constructale  s’accommode également  de contraintes  en terme 
d'encombrement ou de volumes limites que nous n'abordons pas ici (Wechsatol et al., 2002).
L'approche constructale suscite de l'intérêt en termes d'ingénierie car elle propose une piste 
d'optimisation globale dont l'objet est de mieux répartir les imperfections responsables des pertes de 
charge,  entre  les  différentes  composantes  d'un  procédé,  pour  s'approcher  du  système théorique 
parfait. En fonction des contraintes que l'on se fixe, l'optimisation constructale visera à augmenter la 
performance  et/ou  diminuer  l'encombrement  du  système  (Wechsatol  et  al.,  2002).  Elle  pose 
néanmoins des défis technologiques en terme de conception. Du point de vue du présent travail, la  
théorie constructale est utilisée comme un outil d'amélioration des performances d'une PCM à flux 
continu,  via  l'équi-distribution des fluides,  l'équi-répartition des pertes de charge ainsi  que leur 
minimisation. La géométrie retenue pour notre système est présentée dans la deuxième partie du 
chapitre 4. 
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I. DE L'UTILISATION DE MOUSSE DE CARBONE VITREUX 
RÉTICULÉ (CVR) COMME ÉLECTRODES POREUSES
Une quantité conséquente de travaux a été menée sur l'évaluation et la comparaison de divers 
matériaux  d'électrode.  Cette  diversité  s'exprime  aussi  bien  en  termes  de  nature  du  matériau 
(carbone,  acier  inoxydable,  platine...)  que  de  ses  caractéristiques  physico-chimiques  de  surface 
(rugosité, charge électrique de surface, groupements fonctionnels, catalyseurs...) ou de sa structure 
géométrique (plaque, fibres, mousses...). Ces études concernent l'anode comme la cathode, dont les 
contraintes  intrinsèques  diffèrent.  Les  paramètres  d'évaluation  d'un  matériau  sont  également 
multiples  (efficacité  énergétique  globale,  interaction  avec  le  biofilm,  coût,  durabilité,...)  dont 
l'importance dépend des objectifs que l'on se fixe. Ainsi, le matériau « idéal » ne sera pas le même 
selon que l'on étudie le transfert extra-cellulaire d'électrons ou que l'on développe un réacteur de 
traitement des eaux usées. Nous rapportons ici l'étude expérimentale que nous avons menée sur la 
mousse  de  carbone  vitreux  réticulé  comme  bioanode  et  cathode  aqueuse  au  sein  d'une  pile  à 
combustible microbienne.  Les résultats  ont fait  l'objet d'un article paru en 2012 dans le journal 
Bioresource and Technology (Lepage et al., 2012). 
I.1. Le carbone vitreux réticulé (CVR)
Le  carbone  est  très  couramment  utilisé  comme  électrode,  grâce  à  sa  bonne  conductivité 
électrique, son absence de toxicité pour les micro-organismes et son coût modéré. Il peut facilement 
être usiné sous différentes formes et géométries pour être adapté spécifiquement à la configuration 
du réacteur. Blocs, barres et disques de carbone sont classiquement utilisés (Chaudhuri and Lovley, 
2003; Manohar et al., 2008; Kim et al., 2009; Manohar and Mansfeld, 2009; Liu et al., 2010) mais 
des surfaces spécifiques plus élevées sont atteintes avec des feutres, tissus, voiles, feuilles, brosses, 
granules  (Chaudhuri and Lovley, 2003; Logan et al., 2007; Ouitrakul et al., 2007; Freguia et al., 
2008; Manohar et al., 2008; Manohar and Mansfeld, 2009; Liu et al., 2010; Haslett et al., 2011)  et 
des mousses (Kim et al., 2000; Chaudhuri and Lovley, 2003; He et al., 2005; Rhoads et al., 2005; 
Ringeisen et al., 2006b; Larrosa-Guerrero et al., 2010). 
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Le CVR se distingue par sa structure géométrique macroporeuse isotrope (Figure 3.1) :  il 
s'agit d'un enchevêtrement de filaments de carbone offrant une très grande perméabilité. Notre CVR 
est une mousse commerciale (Goodfellow)  comptant  en moyenne 24 pores par  cm linéaire (60 
pores.inch-1). Cette porosité est modulable lors de la fabrication. Les tiges de carbone vitreux ont 
une  section  triangulaire  de  100 µm de  coté,  et  les  pores  sont  distribués  autour  de  deux tailles 
moyennes : des pores sphériques de 800 ± 50 µm sont entourés en moyenne par quatorze fenêtres 
de 320 ± 50 µm de diamètre. La porosité totale de 96,5 % ne compte aucune occlusion. C'est donc 
une  porosité  totalement  ouverte,  autorisant  un  flux  frontal  à  travers  le  matériau.  La  surface 
spécifique atteint 3750 ± 90 m2.m-3 (Friedrich et al., 2004), ce qui fait du CVR un matériau très 
intéressant dans l'optique d'un réacteur à lit fixe en flux continu visant à la conversion de matière 
organique en énergie électrique. 
Le CVR a déjà été utilisé comme bioanode ou comme cathode au sein de systèmes bio-
électrogènes. Les performances relatées sont relativement contrastées : Larrosa-Guerrero et al. ont 
comparé le développement d'un biofilm électrogène sur huit différentes électrodes en carbone. Le 
CVR (100 pores.inch-1, soit une taille de pore plus faible que la notre) est apparu comme le matériau 
le moins efficace dans les conditions testées (Larrosa-Guerrero et al., 2010). A l'inverse, dans une 
étude de Ringeisen  et al. le CVR (90 pores.inch-1) a produit une densité surfacique de puissance 
plus importante qu'un feutre de carbone (Ringeisen et al., 2006a). 
Figure 3.1 : Photographie en microscopie électronique à balayage du CVR commercial Goodfellow 24 pores/cm 
observées à grossissement 50 x (a) et 500 x (b). Le biofilm est amené à se développer sur la surface des tiges de 
carbone enchevêtrées. 
800 µm
(a) (b)
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Nous avons fait le choix d'une grande taille de pore au détriment de la surface spécifique afin 
de limiter les risques de colmatage. L'épaisseur moyenne constatée chez les biofilms électrogènes 
est globalement faible, bien qu'elle puisse approcher la centaine de µm  (Larrosa-Guerrero et al., 
2010; Read et al., 2010; Pocaznoi et al., 2012b). Sur des opérations à long terme, on peut s'attendre 
à ce qu'un biofilm poreux (i.e. présentant des bourgeonnements et des cavités) dépassant la centaine 
de  micromètre  d'épaisseur  se  développe,  ce  qui  appellera  à  mettre  en  place  des  stratégies  de 
régulation. De même, le colmatage peut être favorisé par la présence de particules en suspension de 
taille supérieure à 100 µm dans l'effluent à traiter (ce qui n'est pas le cas dans cette étude où l'on 
travaille avec un effluent synthétique non particulaire). 
I.2. Conception et dimensions du prototype 
Schématisé en Figure 3.2 le système expérimental utilisé est un réacteur double-chambre de 
90 cm3 de  volume  total.  Les  deux  compartiments  sont  séparés  par  une  membrane  cationique 
Nafion™ N - 117 préalablement immergée dans une solution de H2SO4 1M à 110 °C pendant 1h 
puis H2O2 (3 % v/v) à 110°C pendant 1h puis enfin rincée à l'eau distillée avant installation. La 
distance moyenne anode-cathode est de 2,5 cm. 
Deux morceaux de CVR sont utilisés comme anode (33 x 33 x 2,5 mm) et comme cathode 
aqueuse (29 x 30 x 2,5 mm), sans traitement préalable. L'électrode est prise en étau par un écrou en 
acier inoxydable connecté à un fil de titane servant de collecteur de courant. Nous prenons garde à 
ce  que  l'écrou  ne  soit  pas  immergé  dans  la  solution,  mais  il  apparaît  que,  dans  les  deux  cas, 
l'électrolyte  remonte  par  capillarité  et  baigne  la  totalité  des  électrodes.  Les  caractéristiques  du 
prototype baptisé PCMF sont détaillées dans le Tableau 3.1. Les aires renseignées correspondent à la 
l'aire de la surface active théorique calculée en multipliant la surface spécifique communiquée par 
le  fournisseur  (3750  ±  90 m2.m-3)  par  le  volume  des  électrodes  mesuré  au  pied  à  coulisse 
électronique (précision absolue ± 0,1 mm)
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ANODE
Aire de l'anode 102,1 ± 5,1 cm2
Volume de la chambre anodique 50 cm3
CATHODE
Aire de la cathode 81,6 ± 4,1 cm2
Volume de la chambre cathodique 40 cm3
MEMBRANE
Type Nafion ™ N-117
Aire de membrane 25 cm2
ELECTRODE DE REFERENCE
Type REF-100 Unisense
Potentiel d'équilibre + 0,224 V/ENH à 25°C
Tableau 3.1: Principales caractéristiques de dimensionnement du prototype PCMF
Figure 3.2 : Schéma de principe du prototype PCMF à oxygénation du catholyte in situ. 
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I.3. Conditions opératoires
I.3.1. Électrolytes
L'anolyte est un milieu M9 modifié, tel qu'utilisé par Freguia et al. (Freguia et al., 2007a) dont 
la  composition  est  Na2HPO4 6 g.L-1 ;  KH2PO4 3 g.L-1 NH4Cl  0.1 g.L-1 ;  NaCl  0.5 g.L-1 ; 
MgSO4,6H2O 0.1 g.L- 1 ; CaCl2,2H2O 0,015 g.L-1. Après ajustement du pH à 7 avec HCl ou NaOH, 
la conductivité du milieu est de 9,6 ± 0,1 mS.cm-1 à 25°C (avant ajout d'acétate). La concentration 
du tampon phosphate est 64 mM. Le substrat est ajouté par dissolution d'acétate de sodium et de 
0,05 g.L-1 d'extrait autolytique de levures. 
Le catholyte est un tampon phosphate de concentration 100 mM préparé par dissolution de 
Na2HPO4 8,16 g.L-1 et  KH2PO4 5,78 g.L-1.  Après  ajustement  du pH à 7 avec HCl ou NaOH, la 
conductivité est de 9,6 ± 0,1 mS.cm-1. Le catholyte est soumis à agitation et bullage d'air in situ via 
un diffuseur céramique connecté à une pompe d'aquarium. 
I.3.2. Régime d'alimentation
Le régime d'alimentation du réacteur est discontinu (batch). Les électrolytes sont renouvelés 
en totalité au début de chaque nouveau cycle ; l'anode est en contact avec l'atmosphère pendant 
quelques  secondes  durant  cette  manipulation.  L'anolyte  est  agité  en  continu  par  un  barreau 
magnétique (400 rpm) facilitant sa pénétration à l'intérieur de la porosité de la CVR. Le réacteur est  
opéré à température de paillasse dans la gamme 20 à 29°C durant 7 mois. 
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I.3.3. Ensemencement initial
L'ensemencement se fait à partir d'une PCM dite « de culture » (PCMC) équipée d'électrodes 
en feutre de carbone nous servant à maintenir une microflore électrogène active. L'inoculum initial 
de  PCMC est  un  mélange  de  boues  activées  de  la  station  d'épuration  du  Bourget-du-Lac,  de 
sédiments de mare et de boues anaérobies cultivées par ailleurs au laboratoire. Pour ensemencer 
l'anode  de  PCMF,  une  solution  d'acétate  17 mM  dans  un  milieu  M9  est  amendée  avec  une 
suspension issue de PCMC en proportion 50/50, puis introduite dans le compartiment anodique et 
mis en agitation. PCMF est connecté sous une résistance externe de 1 kΩ.  L'anolyte est ensuite 
renouvelé une première fois lorsqu'un premier palier en tension est atteint puis régulièrement par la 
suite. 
I.3.4. Instrumentation et analyses
Une résistance variable (REXT ; 0 – 2,5 kΩ) est connectée aux bornes de la pile. Les valeurs des 
tensions aux bornes de la pile et du courant circulant entre les électrodes sont mesurées toute les 
cinq minutes par une centrale d'acquisition (Agilent 34970A Datalogger) reliée à un ordinateur. Par 
convention, la valeur initiale de REXT est fixée à 1 kΩ lors de la phase d'ensemencement (Logan et 
al.,  2006).  Par  la  suite,  elle  est  fixée  à  la  valeur  de  la  résistance  interne  (RINT)  déterminé  par 
l'exploitation de la courbe de polarisation de la pile. 
La courbe de polarisation est tracée lorsque le régime pseudo-stationnaire du cycle batch est 
atteint. Les mesures sont réalisées après 3h en condition circuit-ouvert, en faisant manuellement 
varier la résistance externe entre 2,5 kΩ et 0 Ω. Après chaque changement de résistance, le courant 
est stabilisé durant 5 minutes aux termes desquelles on note la valeur de la tension et du courant. 
Les trois paramètres extraits de la courbe de polarisation sont le courant ou la densité de courant de 
court-circuit (iCC ou jCC ), la puissance maximale électrique (PMAX) et la résistance interne du réacteur 
(RINT). Après la mesure, la pile est reconnectée à REXT fixée à la valeur RINT préalablement calculée. 
Outre les paramètres de la courbe de polarisation, l'OCV et les potentiels d'abandon de l'anode 
(E0_ANODE) et de la cathode (E0_CATHODE) sont mesurés après 3h en condition de courant nul imposé. La 
mesure des potentiels est réalisée par rapport à une électrode de référence (Unisense,  REF 100 
microSCE,  EREF =  +  224  mV/E.N.H à  25°C)  immergée  dans  le  catholyte.  Les  rendements  de 
conversion faradiques et énergétiques ainsi que la cinétique de consommation apparente du substrat 
sont calculés la fin de chaque cycle batch. 
74 - CHAPITRE 3 - STRATÉGIES D'INTENSIFICATION DES TRANSFERTS 
Des mesures par spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) ont été  réalisées sur le 
réacteur et sur chacune des électrodes par l’intermédiaire d'un potentiostat/galvanostat  Metrohm 
Autolab PGSTAT128n piloté par le logiciel NOVA 1.7. 70 mesures d'impédances sont réalisées sur 
un domaine de fréquence allant de 100 kHz à 1 mHz avec un signal surimposé d'une amplitude de 
20 mV. La modélisation du circuit  équivalent  est  ajustée sous Z-View2 (version 2.9c,  Scribner 
Associates).
Enfin,  l’observation  des  électrodes  brutes  et  colonisées  en  microscopie  électronique  à 
balayage  (MEB)  est  effectuée  après  6  mois  d'opération  du  réacteur.  Avant  observation,  les 
échantillons sont déshydratés à l'air libre puis une évaporation de carbone est réalisée afin d'obtenir 
des clichés de meilleure qualité. 
I.4. Résultats et discussions
Le  Tableau 3.2 résume les  paramètres  de  performance maximaux sur  le  prototype  PCMF 
mesurés 66 jours après l'ensemencement. 
Densité de courant 139,8 ± 7,0 mA/mc2 ; 542,3 ± 40,6 A/m3
Densité de puissance 10,5 ± 0,5 mW/mc2 ; 39,4 ± 3,0 W/m3
Densité de courant au maximum de puissance 70,0 ± 3,5 mA/mc2 ; 262,5 ± 19,7 A/m3
Résistance interne (RINT) 240 Ω
Efficacité faradique 43,5%
Efficacité énergétique 12,4%
OCV3h 0,52 V
η0 0,54 V
E0_anode  ;  η0_anode -0,22 V/ENH ; + 0,08V (15% de η0)
E0_cathode ;  η0_cathode +0,30 V/ENH ; - 0,46V (85% de η0)
Tableau 3.2 : Récapitulatif des performances optimales mesurées sur PCMF au jour 66. En considérant que la 
cathode est le facteur limitant du système, les paramètre surfaciques et volumiques sont calculés par rapport à 
l'aire de la cathode (81,6 cm2) et son volume (2,18 cm3)
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I.4.1. Démarrage et colonisation du réacteur
Sur la Figure 3.3, représentant l'évolution de la densité de puissance au cours du temps,  on 
constate que le réacteur montre une phase de latence d'une dizaine de jours. Ce temps peut être 
considéré comme relativement long compte-tenu que l'inoculum contient une flore électrogène déjà 
sélectionnée. Des temps de latence supérieurs à une semaine sont plus classiques pour les systèmes 
ensemencés  à  partir  de  microflore  non-spécifiquement  électrogène.  La  densité  de  puissance 
augmente ensuite graduellement pour atteindre 8,5 mW.m-2 35 jours après l'ensemencement, après 
un premier changement de résistance externe à 470 Ω. 
Lorsque le réacteur est  réalimenté rapidement après épuisement du substrat,  la montée en 
puissance est rapide ; le réacteur se stabilise alors en quelques heures (jours 22, 31, 50 et 63). Au 
contraire, lorsque le biofilm est soumis à une condition de famine longue (i.e. 72h de famine entre  
les jours 38 et 41), une nouvelle phase de latence de quatre jours est constatée après réalimentation. 
Il faut encore 20 jours supplémentaires avant que la pile retrouve un niveau de puissance similaire à 
celui précédemment atteint, correspondant au régime permanent optimum du réacteur (jour 67). 
Figure 3.3 : Évolution de la densité de puissance de PCMF au cours du temps. Les flèches verticales (↓) indiquent 
le démarrage d'un nouveau cycles batch (M9 + acétate 17 mM). Le valeurs de résistance en haut correspondent à 
la valeur de REXT = RINT mesurée sur les courbes de polarisation (marques (a) à (f))
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Ce comportement peut être analysé de deux manières. Premièrement, le temps d'acclimatation 
et  de  colonisation long peut  être  le  signe  d'une  difficulté  de colonisation  du CVR par  la  flore 
électrogène. On peut imaginer que les caractéristiques intrinsèques du CVR ne sont pas favorable à 
un recouvrement rapide de l'électrode, soit par manque d'affinité entre les bactéries et la surface 
vitreuse défavorable à l'adhésion, soit par une difficulté d'accès de la porosité interne par manque 
d'agitation. Il convient dès lors, pour résoudre ces limitations, de modifier la surface en la rendant,  
par exemple plus rugueuse afin de favoriser l'attachement des bactéries, et d'induire un flux forcé à 
l'intérieur de la mousse pour augmenter les chances de contact. La deuxième lecture concerne le 
temps de réponse rapide du système après remplacement de l'anolyte en conditions normales et le 
retour à des hauts niveaux de puissance sans qu'il soit nécessaire de réensemencer après une famine. 
Ces deux comportements démontrent la robustesse de la flore électrogène face aux aléas de son 
environnement  (oxygène,  famine...).  Cette  robustesse  est  un  critère  essentiel  au  regard  des 
applications potentielles des PCM comme systèmes de traitement, sujets à des charges organiques 
intermittentes. 
I.4.2. Évolution des performances électrochimiques
Des analyses par voltammétrie sur le réacteur sont conduites à chaque fois qu'un palier de 
tension est atteint et stabilisé pendant au minimum 24h (marques (a) à (f) sur la Figure 3.3). On 
constate  sur  les  courbes  de  polarisation  du  réacteur  (Figure  3.4)  et  sur  le  graphique  illustrant 
l'évolution dans le temps des trois facteurs de performance (Figure 3.5) que les trois jours de famine 
ont drastiquement atteint les capacités catalytiques du biofilm : la résistance interne passe de 240 à 
610 Ω et la puissance maximale de 9,1 à 2,4 mW.m-2 entre les jours 37 et 51. Le réacteur retrouve 
un niveau de puissance similaire (et même légèrement supérieur) à celui observé avant la famine 
environ 25 jours plus tard (jour 66, PMAX = 10,5 mW.m-2). 
- CHAPITRE 3 - STRATÉGIES D'INTENSIFICATION DES TRANSFERTS 77
Au-delà,  on  constate  une  diminution  constante  mais  légère  des  performances  de  la  pile 
(Figure 3.5). Cette tendance au déclin sur des opérations de long terme a été plusieurs fois décrite 
dans la littérature. Ce comportement est à mettre sur le compte du vieillissement du réacteur par 
empoisonnement des électrodes (précipités, impuretés), colmatage de la porosité du CVR et perte 
de conductivité de la membrane Nafion™  , sujette au foisonnement bactérien (Choi et al., 2011). 
Figure 3.4 : Courbe de polarisation en tension (a) et densité de puissance (b) à différents stades de 
fonctionnement de PCMF. Les puces pleines correspondent à la première phase de croissance, les puces vides 
correspondent à la deuxième colonisation, après l'épisode de famine. 
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I.4.3. Évaluation du CVR comme bioanode
Figure 3.5 : Évolution de la puissance maximale, du courant de court-circuit et de la résistance interne
 au cours du temps. 
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Figure 3.6 : Vue en microscopie électronique à balayage de l'anode avant (a) et après (b), (c) et (d) sept mois de 
fonctionnement de la PCMF. On constate un certain colmatage de la porosité sur le cliché (b). Les photographies 
(c) et (d) prises à plus fort grossissement permettent d'observer la structure du biofilm. (c) levures sur un 
filament de carbone vitreux et (d) bactéries en forme de coque attachées sur une levure. 
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Le processus d’adhésion d'un biofilm dépend des espèces microbiennes et des caractéristiques 
physico-chimiques du support et du milieu. Le choix d'un bon matériau support consiste donc à 
trouver un compromis entre l'hydrophilie/l'hydrophobie, la rugosité, la présence de charges ou de 
groupement  fonctionnel sur la  surface  (Hadjiev et  al.,  2007; Habouzit  et  al.,  2011; Pons et  al., 
2011).
Malgré le caractère hydrophobe (l'angle de contact du carbone vitreux est de l'ordre de 98° 
(Kuzano et al., 2006) ) et la faible rugosité de la surface, les observations en MEB après sept mois 
de fonctionnement ont révélé un recouvrement quasi intégral de la surface de l'anode par un biofilm 
présentant des facultés électro-actives (Figure 3.6.b).  Les plus petits pores (< 150-180 µm) sont 
totalement obstrués par les matériaux vivant ou issus du vivant (cellules, matrice d'exopolymères) ; 
les craintes d'un colmatage intégral de la porosité sur des temps de fonctionnement plus long dans 
ces conditions peuvent s'avérer justifiées. 
Les clichés montrent que le biofilm est constitué de micro-organismes sphériques de 10 à 
40 µm de  diamètre.  La  taille  et  l'aspect  bourgeonnant  de  ces  cellules  sont  caractéristiques  des 
levures. Bien que les levures n'aient fait l'objet que de peu d'attention dans la champ des systèmes 
bio-électrogènes,  elles  ont  été  prouvées  capables  de  transfert  extra-cellulaire  d'électrons  direct  
(Prasad et al., 2007; Babanova et al., 2011; Haslett et al., 2011). Il est probable qu'à l'origine, ces 
levures  étaient  contenues  dans  l'inoculum initial  ou  dans  l'extrait  autolytique  de  levure  ajouté 
comme source de vitamines et minéraux lors de l'ensemencement. Leur présence abondante prouve 
qu'elles ont trouvé des conditions favorables à leur développement. Néanmoins nous n'avons pu 
formellement  confirmer leur  électro-activité.  D'autres  organismes monocellulaires de plus  petite 
taille (1 à 3 µm), essentiellement sphériques, mais aussi bâtonnets, sont également observés à plus 
fort grossissement au sein du biofilm. Leur identité n'est pas connue.
80 - CHAPITRE 3 - STRATÉGIES D'INTENSIFICATION DES TRANSFERTS 
Les mesures et paramètres calculés répertoriées dans le Figure 3.2 montrent que le potentiel 
d'abandon  de  l'anode  est  proche  du  potentiel  d'abandon  théorique  (-0,22  V /ENH mesuré  contre 
-0,30V/ENH théorique). D'après des tests de chronoampérométrie où l'anode est polarisée à 0 V/ENH 
pendant 1h aux jours 102, 104 et 108, la densité de courant limite de l'anode est de 0,65 ± 0,03 A.m-
2
anode ou  2 400 ± 180 A.m-3anode. Liu et al. ont rapporté une densité de courant limite de 2,5 A.m-2 sur 
une tige de carbone vitreux à 40°C et jusqu'à 13,6 A.m-2 sur du papier de carbone (Liu et al., 2010). 
Plus récemment, Pocaznoi et al. ont atteint 66 A.m-2 sur un biofilm mixte développé sur un fil de 
platine 25 µm de diamètre (Pocaznoi et al., 2012b). Il existe donc un fort potentiel d'amélioration 
des  performances  en  modifiant  la  structure  et  la  surface  de  l'électrode  pour  améliorer  les 
interactions avec le biofilm électrogène. En imaginant une tension de 0,4 V, (anode polarisée à 0 
V/ENH et cathode à air fonctionnant à + 0,4V/ENH) le réacteur produirait un niveau de puissance de 
l'ordre de 1 kW.m-3.
Dans ce contexte, la question de la comparaison formelle entre différents matériaux apparaît 
épineuse : quel(s) paramètre(s) de référence constitue(nt) une base de comparaison pertinente ? Par 
convention,  l'on raisonne principalement en terme de densité de courant surfacique pour rendre 
compte de la production de courant d'une bioanode. Or la notion même de surface active n'est pas  
clairement établie : on imagine qu'un matériau peu poreux dont la surface spécifique est limitée 
pourra présenter un courant surfacique plus élevé qu'un matériau dont la surface développée est plus 
grrande.  Or  ce  dernier  peut  se  révéler  être  intrinsèquement  plus  efficace  en  prenant  comme 
référence la surface réelle active (la porosité inférieure au µm n'est pas accessible aux bactéries), ou 
en comparant  la densité de courant volumique. De même, les conditions opératoires comme la 
température, le pH, la vitesse d'écoulement, etc. ont une influence notoire qu'il faut considérer. Ces 
questions font l'objet de l'étude multifactorielle au chapitre 4. 
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I.4.4. Évaluation du CVR comme cathode aqueuse
En circuit ouvert, la cathode compte pour 85 % de la surtension totale de la pile (Figure 3.2). 
De plus, le temps nécessaire à la stabilisation de l'OCV du réacteur est lié à l'inertie de la cathode : 
tandis  que  l'anode  nécessite  seulement  quelques  minutes  pour  se  stabiliser  à  son  potentiel 
d'abandon, le potentiel de la cathode dérive pendant plusieurs heures avant d'atteindre son équilibre. 
La réponse temporelle du potentiel de cathode soumis à un échelon de courant (ouverture du circuit, 
i = 0) se comporte comme un système de premier ordre dont la constante de temps est de l'ordre de  
70  min.  L'efficacité  de  la  cathode apparaît  comme le  phénomène  limitant  de  la  production  de 
courant/puissance par la pile. 
Pour  expliquer  la  limitation  cathodique,  trois  explications  sont  avancées,  liées  par  ordre 
croissant d'importance, (i) à la structure de l'électrode (ii) et à la sélectivité chimique du carbone et 
(iii) à son pouvoir catalytique pour la réduction de l'oxygène. 
a. Structure du CVR  
Comme le montre l'équation de Butler-Volmer (Équation 16), la surtension d'une électrode est 
intimement liée à la densité de courant dans le sens où une plus forte densité de courant engendre  
une surtension plus élevée. 
De plus, à l'échelle de la porosité au cœur du CVR (pores de 800 et 320 µm), les forces 
capillaires et la diffusion gouvernent le transport de masse. Néanmoins, au regard des densités de 
courant,  et  de  la  forme  des  courbes  de  polarisation  à  courant  élevé  (Figure  3.4),  la  limite  du 
transport de masse ne semble pas atteinte dans notre système. 
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b. Sélectivité chimique  
La sélectivité électrochimique du carbone est faible, voire nulle. Une cathode en CVR est 
ainsi susceptible de catalyser n'importe quelle réaction d'oxydoréduction à sa surface. Le  Tableau
3.3 dresse une liste des réactions thermodynamiquement favorables, dont les potentiels standards 
sont strictement supérieurs à celui de l'oxydation de l'acétate (E° = + 0,187 V/ENH) et dont les réactifs 
sont  présents  dans  le  catholyte.  Lorsque  plusieurs  réactions  se  déroulent  simultanément  sur  la 
surface de l'électrode, il en résulte un potentiel mixte. La forte électronégativité de l'oxygène et sa 
concentration ''élevée'' dans le catholyte, rend théoriquement les réactions  1 à 5 plus favorables. 
D'un point de vue chimique, les réactions  1 et  4 sont très similaires. Dans nos conditions de pH 
(catholyte tamponné à pH 7), nous supposons que la disponibilité limitée des protons à l'interface 
oriente les voies réactionnelles vers les réactions n'impliquant pas de protons. Il est très probable 
que l'oxygène réagisse préférentiellement selon la réaction n°4 qui n'implique pas les protons, puis 
les voies 3, 5 et 1. L'analogie couramment faite avec les piles à combustibles à hydrogène, statuant 
que la réaction cathodique est la n°1 n'est donc pas forcément pertinente dans le cas des PCM. 
Réactions
E° (V)
 (David R. Lide, 1993)
Réactions primaires (réactifs initialement présents dans le catholyte)
1 O2 + 4 H+ + 4e- ⇄ 2 H2O + 1,23
2 O2 + 4 e- ⇄ 2 O2- + 1,12
3 O2 + 2 H+ + 2e- ⇄ H2O2 + 0,70
4 O2 + 2 H2O + 4e- ⇄ 4 OH- + 0,40
5 2O2 + 2 H+ + 2e- ⇄ O3(g) + H2O + 0,38
6 N2 + 8 H+ + 6e- ⇄ 2 NH4+ + 0,27
7 H2PO4- + 9 H+ + 8e- ⇄ PH3 + 4 H2O + 0,26
8 HPO42- + 10 H+ + 8e- ⇄ PH3 + 4 H2O + 0,21
9 CO2 + 4 H+ + 4e- ⇄ C + H2O + 0,21
Réactions secondaires (réactifs issus des réactions primaires)
5’ O3 + 2 H+ + 2 e- ⇄ O2 + H2O + 2,07
3’ H2O2 + 2H+ + 2e- ⇄ 2 H2O + 1,78
5’’ O3 + H2O + 2 e- ⇄ O2 + 2 OH– +1,25
Tableau 3.3 : Liste des réactions thermodynamiquement favorables pouvant participer à l'établissement d'un 
potentiel d'abandon mixte de la cathode.  
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c. Pouvoir catalytique du CVR  
Comme le montre l'évolution des potentiels d'anode et de cathode au cours d'un balayage en 
tension du réacteur (Figure 3.7.a), le potentiel de la cathode décroit de manière quasi linéaire avec 
la densité de courant. Ce comportement suggère un comportement répondant à la loi d'ohm, où la 
surtension d'activation ne joue pas un rôle primordial. L'analyse par les droites de Tafel permet de 
valider ce comportement. 
Pour les surtensions élevées (> 100 mV) la première exponentielle de l'équation de Butler-
Volmer devient négligeable. La surtension ηCATHODE varie alors comme le logarithme de la densité de 
courant  (équation  22).  La  Figure  3.7.b  montre  comment  sont  déterminées  les  caractéristiques 
électrochimiques j0 et β. La pente de la droite de Tafel (droite en pointillé sur la Figure 3.7.b) vaut 
βF/RT et  l'interception avec l'axe des  ordonnées  équivaut  à  ln(j0).  Ici,  le  facteur  de symétrie  β 
mesuré vaut 0,11 et  j0 ≈ 27 mA.m-2 (22°C, pH 7). En général, un β inférieur à 0,5 indique qu'une 
énergie d'activation importante est nécessaire pour amener l'accepteur d'électron (O2) dans un état 
où il est capable d'échanger des électrons avec l'électrode. Freguia et al. ont reporté une valeur de β 
de 0,32 (25°C, pH 6,5) sur un lit granules de graphites à grande surface spécifique, pour une densité 
de courant d'échange j0 de 0,94.10-3 mA.m-2 (Freguia et al., 2007b). 
84 - CHAPITRE 3 - STRATÉGIES D'INTENSIFICATION DES TRANSFERTS 
La valeur très élevée de  j0 que nous déterminons par cette méthode est  suspecte,  car elle 
indique  à  priori  une  résistance  au  transfert  de  charge  très  faible  (de  l'ordre  de  32  Ω,  d'après 
l'équation 31) ce qui ne semble pas réaliste sur un carbone non-catalysé. L'analyse par les droites de 
Tafel ne semble pas applicable ici,  car le régime ne vérifie pas la limitation par le transfert  de 
charge.  Dans  ce  cadre,  la  spectrométrie  d'impédance  électrochimique  permet  d'apporter  des 
éléments de réponse. 
Figure 3.7 : (a) Évolution des potentiels d'anode et de cathode au cours d'un balayage en tension de la pile 
(jour 108). (b) Représentation de Tafel des points de mesure.
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I.4.5. Caractérisation par spectroscopie d'impédance 
Nous avions émis l'hypothèse que les pertes cathodiques seraient prépondérantes dans notre 
système, aussi nous avions initialement opté pour une aération du catholyte  in situ  (Figure 3.2). 
L'électrode est donc en contact avec de l'oxygène gazeux et de l'oxygène dissous. Ce dispositif est  
supposé  augmenter  la  concentration  locale  d'oxygène  à  la  cathode,  donc  améliorer  les 
performances. 
Au jour 158, pour les analyses en spectrométrie d'impédance, nous travaillons sur un système 
modifié :  le  catholyte  est  aéré  dans  une  réserve  à  l'extérieur  et  recirculé  en  continu  dans  le 
compartiment cathodique. Le débit d'alimentation est fixé à 6,7 ± 0,1 mL.min-1, induisant un temps 
de séjour de l'ordre de 7 minutes. Compte tenu des niveaux de courant produit par la pile, le flux 
d'alimentation est au minimum un ordre de grandeur plus élevé4. Ce dispositif permet de mieux 
stabiliser la mesure. Toutes choses étant égales par ailleurs, l'écart provoqué par ce changement sur 
la puissance maximum délivrée par la pile est de l'ordre de - 4 %. Le potentiel d'abandon de l'anode 
est  légèrement  plus  faible  dans  ces  conditions  (-0,23 V/ENH contre  -0,22 V/ENH précédemment), 
probablement lié un plus faible flux d'oxygène migrant vers l'anolyte. 
La Figure 3.8 montre les spectres d'impédance de Bode (a,b) et de Nyquist (c) pour l'anode, la 
cathode et la pile globale. L'impédance de la pile apparaît comme étant la somme des impédances 
de l'anode et de la cathode, bien que leurs contributions respectives soient variables dans la gamme 
de fréquence étudiée. La cathode contribue principalement à basse fréquence (< 10 mHz), tandis 
que la contribution relative de  l'anode est majoritaire dans les fréquences supérieurs (>1 Hz).
Le diagramme de Bode représentant l'angle de décalage de phase en fonction de la fréquence 
(Figure 3.8 b) révèle la complexité des mécanismes de transfert de charge. On peut déceler les 
fréquences de réponses spécifiques des trois systèmes, illustrant les particularités des phénomènes à 
chaque électrode.  On peut  déceler  aisément  une fréquence spécifique de réponse de l'anode de 
l'ordre de 40 mHz, deux fréquences spécifiques pour la cathode à 1 Hz et 50 mHz environ et trois 
fréquences spécifiques pour la cellule globale à 1 kHz, 10 Hz et 20 mHz. 
4 la  pile  produit  au  maximum  1,1 mA  en  court-circuit  soit  un  flux  d'oxygène  consommé  de  l'ordre  de 
9,5.10- 5 mgO2.s- 1. Le débit de pompage du catholyte engendre un flux d'oxygène de l'ordre de 9,1.10- 4 mgO2.s-1 soit 
dix fois plus élevé que le flux consommé dans le cas le plus défavorable. 
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Pour récolter des informations plus complètes, les spectres sont ajustés à différents modèles 
de circuits électriques équivalents sous le logiciel Z-View 2. La meilleure qualité d'ajustement est 
obtenue sur deux modèles de circuits,  α  et  β  (Figure 3.8 d),  dépendant  du système évalué  i.e. 
l'anode, la cathode ou la cellule globale. 
Dans les deux modèles, la résistance série Rs est l'image de la composante ohmique pure de 
l'impédance induite  par  les  contacts  électriques,  les  câbles,  les  électrodes,  les  électrolytes  et  la 
membrane.  Le modèle  α  consiste en l'association en série de trois  circuits  parallèles (RQ). Les 
capacitances de double couche, considérées comme non-idéales, sont modélisées par un élément à 
phase constante (Q) qui inclut un facteur d’ajustement N, (0 < N < 1) prenant en compte le caractère 
non-idéal de la surface de l'électrode (rugosité, impuretés adsorbées etc..). 
Figure 3.8 : Diagrammes de Bode (a) et (b) et de Nyquist (c) de l'impédance de l'anode, de la cathode et de la pile 
globale. (d) Circuits équivalents ajustés sur les spectres de la pile globale et de l'anode (α) et sur le spectre de la 
cathode (β)
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L'impédance d'un élément Q (ZQ) s'écrit :
avec :
Y0 : pseudo-capacitance (f.sN-1)
j : imaginaire
ω : pulsation (rad.s-1)
N : facteur d'ajustement
Équation 31
Pour  sa  part,  le  circuit  β  contient  un  élément  dit  « Warburg  fini »  (symbole  O)  dont 
l'impédance ZO s'écrit :
ZO=RW⋅
tanh(i⋅ω⋅τW )
0,5
(i⋅ω⋅τW )
0,5
avec :
RW : résistance Warburg (Ω)
τW : constante de temps Warburg (s)
Équation 32
L’élément  Warburg  est  utilisé  pour  modéliser  le  phénomène  de  diffusion  de  matière.  La 
constante de temps τW est lié aux paramètres de diffusions des espèces par la relation :
avec :
le : épaisseur de la couche de diffusion (m) 
D : coefficient limite de diffusion (m2.s-1)
Équation 33
 
Les valeurs des paramètres du modèle sont regroupés dans le  Tableau 3.4. Les spectres de 
l'anode et de la cellule globale sont bien ajustés avec le modèle α [R(RQ)(RQ)(RQ)], tandis que la 
cathode  est  mieux  modélisée  par  le  circuit  β  [R([RO]Q)].  La  présence  de  l’élément  Warburg 
témoigne d'une forme de limitation par la diffusion au niveau de la cathode. Ceci contredit la courbe 
intensité-potentiel (Figure 3.7.a) où n’apparait pas de surtension de concentration. 
ZQ=
1
Y0( j⋅ω)N
τW=
le
2
D
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pile globale anode cathode
Modèle retenu (Figure 3.8.d) α α β
Rs (Ω) 22,0 17,1 3,1
R1 (kΩ.m-2) 1,17 4,84 180
Y01 (µF.cm-2) 2,94 392 333
N1 0,65 0,20 0,70
R2α (kΩ.m-2 ) 3,73 15,0
Y02α (µF.cm-2) 46,8 507
N22α 0,56 0,95
R3α (kΩ.m-2 ) 169 12,7
Y03α (µF.cm-2) 145 3310
N3α 0,77 1,29
Rβ (kΩ.m-2) 0,76
Y0β (µF.cm-2) 263
Nβ 0,76
Rw (kΩ.m-2) 2,99
τW (s) 16,4
ZTOTALE (kΩ) 176 34,2 184
χ2 0,013 0,288 0,043
Tableau 3.4 : valeur des paramètres de modélisation des circuits équivalents ajustés aux spectres d'impédance de 
l'anode, de la cathode et du système global. Les aires considérées sont celles de l'anode pour le circuit anodique et 
de la cathode pour les spectres cathodiques et de la cellule globale.
La précision de l'ajustement peut être appréciée par le coefficient  χ2 (Tableau 3.4, dernière 
ligne) correspondant à la somme pondérée des carrés des écarts entre la mesure et le modèle ajusté. 
On constate que l’ajustement est très bon pour la cellule globale (circuit α) et la cathode (circuit β) 
avec un χ2 inférieur à 5 %. Pour l'anode l'adéquation entre le modèle et les points expérimentaux est 
moins bonne (χ2 = 0,288) bien qu'il s'agisse du meilleur modèle parmi ceux testés. De plus, les 
valeurs ajustées de N1α =0,20 et N3α = 1,29 pour l'anode sont très éloignées de la valeur idéale 
(N = 1), contrairement aux autres ajustements ou les Ni prennent des valeurs classiques entre 0,56 et 
0,95. 
Lorsque  l'on  étudie  les  résistances  séries,  on  constate  logiquement  que 
RS anode + RS cathode ≈ RS pile. En réalité, RS anode comprend la résistance série de l'anode, de l'anolyte, de 
la membrane, et du catholyte où est immergée l'électrode de référence. 
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L'étude de l'impédance totale (ZTOTALE) confirme que la cathode contribue pour l’essentiel de 
l'impédance de la pile. De plus, la présence d'une forme de limitation par la diffusion est attestée la 
présence de l’élément Warburg O. Les valeurs de  ZO = 2,99 kΩ.cm2 et de la constante de temps 
τW = 16,4 s sont similaires à celles publiées par Kim et al. sur une cathode à air (Kim et al., 2009). 
En  émettant  l'hypothèse  que  le  phénomène  de  diffusion  concerne  l'oxygène  dissous 
(DO2 = 2.10- 5 cm2.s-1 dans l'eau), le calcul de l'épaisseur de la couche de diffusion d'après l'Équation
33 donne le = 181 µm. Ter Heijne et al. ont reporté des épaisseurs du même ordre de grandeur (100 
à 300 µm) sur une biocathode réductrice d'oxygène soumise à différentes vitesses d'écoulement (Ter 
Heijne et al., 2011). 
I.5. Travaux complémentaires : comparaison entre une 
cathode aqueuse et une cathode à air
Dans le  cadre des travaux présentés au chapitre  4,  nous avons mis en œuvre un réacteur 
double chambre - baptisé PCMA2 - équipé d'une bionaode en carbone réticulé vitreux, d'une cathode 
à  air  en  carbone  non-catalysé,  et  d'une  membrane  Nafion™ N-117  (Figure  3.9).  Le  prototype 
PCMA2 n'a pas été conçu spécifiquement pour être comparé à PCMF mais leurs constructions sont 
proches. Le volume du réacteur (25 mL pour PCMA2 contre 50 mL pour PCMF), la distance inter-
électrode (1 cm pour PCMA2 contre 2,5 cm pour PCMF ) et les modes opératoires suivis au long de 
leur fonctionnement sont différents entre les deux prototypes (voir chapitre 4). 
Figure 3.9 : Schéma du prototype PCMA2 (a) et vue en coupe de la conception de la cathode à air (b). 
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L'analyse reportée ici compare des travaux menés en 2011 sur le prototype PCMF après 6 
mois de fonctionnement et en 2012 sur le prototype PCMA2, après la réalisation du plan d'expérience 
présenté en première partie du chapitre 4 (~ 3 mois de fonctionnement). L’objectif est d'évaluer les 
différences de comportement entre les deux types de réacteurs dans des conditions similaires. La 
différence  majeure  réside  dans  le  type  de  cathode :  la  cathode  aqueuse  en  CVR de PCMF est 
immergée dans une solution tampon phosphate de concentration 100 mM, à pH 7 et  oxygénée, 
tandis que la cathode à air de PCMA2 est soumise à l'atmosphère d'un coté et en contact avec la 
membrane de l'autre. Dans les deux cas, l'anolyte est un milieu M9 contenant 17 mM d'acétate. 
Lorsque l'on suit l'évolution du potentiel individuel de l'anode et de la cathode au cours d'un 
balayage en tension de 0 V à l'OCV des deux piles (Figure 3.10), on constate que le potentiel de la 
pile  en  court-circuit  est  légèrement  supérieur  pour  PCMA2 (-0,13 V/ENH)  que  pour  PCMF 
(- 0,17 V/ENH) ce qui peut être interprété soit comme une meilleure efficacité catalytique cathodique 
(qui tire le potentiel d'équilibre vers le haut) soit comme une moins bonne efficacité catalytique 
anodique (qui tire le potentiel d'équilibre vers le bas). Une concentration d'oxygène plus élevée dans 
l'anolyte  de PCMA2 peut être  à l'origine de performances moindres pour l'anode.  La densité  de 
courant par unité d'aire de cathode est similaire pour les deux systèmes (jCC ≈ 120 mA.mC- 2). Le 
comportement des deux cathodes se démarque en revanche clairement lorsque l'on analyse l'allure 
des courbes de polarisation : l'allure quadratique du potentiel de la cathode à air avec la densité de 
courant  témoigne  d'une  prédominance  des  surtensions  d'activation.  L'allure  quasi-linéaire  du 
potentiel  de  la  cathode  en  CVR  suggère  au  contraire  un  comportement  de  type  ohmique. 
Globalement,  la  cathode  aqueuse  apparaît  plus  efficace  pour  les  faibles  densités  de  courant 
(<0,1 A.mC-2, Figure 3.10). 
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L'allure des courbes de polarisation des deux anodes peut être considérée comme similaire : 
l'effet de la résistance de polarisation se manifeste de manière plus marquée aux très faibles densités 
de courant  chez PCMA2,  dont  le potentiel  d'abandon anodique est  plus négatif.  La bioanode de 
PCMA2 reste globalement moins efficace (i.e. potentiel moins négatif à densité de courant égale) ; il 
est probable qu'une présence d'oxygène plus importante dans l'anolyte de PCMA2, qui diffuse de la 
cathode,  à  travers  la  membrane,  explique  cet  écart  de potentiel  comme cela  a  déjà  été  montré 
(Cheng et al., 2006b) 
Figure 3.10 : Evolution des potentiels d'anode et de cathode des réacteurs PCMF et 
PCMA2 au cours d'un balayage en tension de la pile. PCMF : REXT varié manuellement 
par pas de 100 Ω entre 0 et 2,5 kΩ chaque 5 minutes. PCMA2 : tension de pile imposée 
par pas de 10 mV entre 0 et 0,45 V chaque 20 secondes. 
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En  comparant  les  figures  3.10 et  3.11,  il  apparaît  évident  que  l'allure  des  courbes  de 
polarisation  des  réacteurs  est  étroitement  liée  au  potentiel  de  la  cathode.  On  constate  que  la 
surtension  d'activation  cathodique  limite  drastiquement  les  performances  du  prototype  PCMA2, 
tandis que PCMF est dominé par la résistance ohmique. La différence entre les deux niveaux de 
puissance maximum des réacteurs est notable (10,5 mW.mC-2 pour PCMF contre 5,6 mW.mC-2 pour 
PCMA2). Cette différence n'est pas en totalité imputable à la cathode à air ; la densité de courant 
limite de la bioanode PCMA2 constatée par voltamétrie cyclique est environ vingt fois plus faible 
que la densité de courant mesurée sur l'anode de PCMF polarisée à +0,230 V/ENH (Figure 3.12). Là 
aussi, des conditions non strictement anaérobies peuvent justifier des écarts considérables en terme 
de  production  de  courant :  en  présence  d'oxygène  le  métabolisme  bactérien  dérive  vers  la 
respiration aérobie plutôt que la respiration de l'électrode (Cheng et al., 2006b). 
Le ratio élevé aire de membrane/volume d'anolyte, ainsi que la faible distance inter-électrodes 
sont,  de ce point de vue,  un handicap.  L'historique du réacteur  (ensemencement,  opération) est 
également en lui-même un élément de différenciation. 
Figure 3.11 : Courbe de polarisation des réacteurs PCMF et PCMA2. PCMF : REXT varié manuellement par 
pas de 100 Ω entre 0 et 2,5 kΩ chaque 5 minutes. PCMA2 : tension de pile imposée par paliers de 10 mV entre 
0 et 0,45 V chaque 20 secondes. 
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L'étude des droites de Tafel permet d'apporter des éléments d'explication supplémentaires sur 
les différences de comportement des deux cathodes. 
Figure 3.12 : Voltammétrie cyclique réalisée sur l'anode de PCMA2 (+0,230 à -0,370 V/ENH par paliers de 10 
mV stabilisés pendant 20 secondes). jL PCMF est obtenu par polarisation à 0V pendant 1h. 
Figure 3.13 : Droites de Tafel cathodiques (en pointillé) associées à PCMF et PCMA2. L'équation de la droite nous 
permet de calculer les coefficients β et j0.
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Comme  nous  l'avons  vu  précédemment,  le  facteur  de  symétrie  β reflète  le  lien  entre 
l'augmentation du potentiel et l'augmentation de l'énergie d'activation de la réaction de réduction de 
l'oxygène.  La  densité  de  courant  d'échange  j0 est  un  paramètre  directement  lié  à  l'énergie 
d’activation qui permet de déterminer la résistance au transfert de charge spécifique au matériau 
dans les conditions physico-chimiques présentes. Le coefficient β est plus élevé pour la cathode à 
air (0,31 ± 0,01) que pour le CVR (0,11 ± 0,01), ce qui signifie que l'énergie d'activation est moins  
dépendante du potentiel sur la cathode à air, ou encore que l'électrode est plus efficace pour les 
densités de courant élevées. En revanche, la résistance au transfert de charge (RCT) de la cathode à 
air est drastiquement plus élevée, comme en témoigne la densité de courant d’échange inférieure 
(j0_CATHODE_AIR = 4,0 ± 0,4 mA.mC-2 contre  j0_CVR = 27 ± 3 mA.mC-2).  L'estimation  de  RCT via 
l'équation 32  à  partir  de  j0 donne  RCT_CVR = 32 Ω ± 4 Ω soit  3,9 ± 0,5 kΩ.mC-2 et  RCT_AIR = 990 ± 
100 Ω  soit  620 ±  63  kΩ.mC-2.  Comme  nous  l'avons  déjà  souligné,  la  valeur  j0_CVR paraît 
particulièrement surévaluée par rapport aux ordres de grandeurs habituels pour la réduction de O2 
sur du carbone, ce qui remet en cause la pertinence de la loi  de Butler-Volmer pour décrire le 
comportement de cette électrode. 
Le spectre d'impédance de la cathode à air a été analysé et modélisé par un circuit équivalent 
cathodique retenu comme modèle pour cette électrode au chapitre 4. La résistance au transfert de 
charge R1C évaluée à travers l'ajustement du spectre est de 511 ± 16 kΩ.mC-2. Les deux méthodes 
d'évaluations de RCT arrivent donc à des résultats proches. 
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I.6. Conclusion et perspectives
L'étude de la mousse de carbone vitreux 24 pores.cm-1 comme matériau d'électrode au sein 
d'une  PCM a permis  de  montrer  ses  avantages  et  ses  limites  en  tant  que  bioanode et  cathode 
aqueuse. Au cours des sept mois de fonctionnement, un biofilm mixte robuste constitué de levures 
et  de bactéries s'est  développé,  recouvrant  une majeure partie de l'aire disponible de l'anode et 
engendrant  le colmatage des pores les  plus petits.  Le temps long nécessaire  pour atteindre une 
puissance électrique stable laisse penser à une colonisation difficile du matériau. Dans l'optique 
d'améliorer  l'affinité  de  la  CVR avec  les  micro-organismes,  on  peut  envisager  d'augmenter  la 
rugosité  de la  surface du carbone et  de travailler  en flux continu traversant  pour améliorer  les 
transferts. 
Figure 3.14 : spectres d'impédance obtenus sur les deux types de cathodes. (a) représentation de Nyquist ; (b) 
diagramme de phase ; (c) circuits équivalents ajustés. 
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Dans le rôle de cathode aqueuse réduisant l'oxygène, le CVR a rapidement montré ses limites. 
Parmi les explications principales, on peut citer le faible pouvoir catalytique du carbone, la faible 
aire  d’électrode  mise  en  œuvre  et  le  transfert  limité  de  l'oxygène  vers  la  surface  active.  La 
comparaison des performances d'une cathode aqueuse en CVR avec une cathode à air a montré une 
meilleure efficacité du CVR. Afin d'améliorer ses performances, l'on peut envisager de greffer un 
catalyseur - éventuellement biologique – sur la surface, d'utiliser du CVR de plus grande surface 
spécifique ou encore de travailler avec un flux de catholyte traversant pour améliorer l'efficacité du 
transport d'oxygène. 
La spectroscopie d'impédance a été utilisée comme outil d’évaluation et de caractérisation des 
transferts de charges et de matières. Les circuits équivalents permettant de modéliser les spectres 
expérimentaux ont révélé un haut degré de complexité. Cet aspect reflète la nature complexe des 
phénomènes de transfert de charge, en particulier à l'anode où plusieurs mécanismes agissent en 
parallèle (transfert direct d'électron, transport via médiateurs, cinétique d'absorption/métabolisation 
du substrat...). Ces résultats soulèvent la problématique de pouvoir relier chaque sous-système au 
mécanisme qui le gouverne. Des analyses par spectrométrie d'impédance pratiqués pour diverses 
conditions  opératoires  contrôlées  (conductivité,  pH,  espèces  bactériennes,  température...) 
permettrait d'établir des liens de cause à effet. L'approche multifactorielle développée dans le cadre 
du chapitre 4 vise à répondre à cet objectif. 
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II. L'INGÉNIERIE CONSTRUCTALE COMME STRATÉGIE 
D'OPTIMISATION
L'objectif de cette partie est de présenter une réflexion que nous avons menée sur la mise à 
l'échelle des PCM, dont la conception doit répondre à l'objectif de maximisation de l'efficacité de 
conversion du substrat en puissance électrique. Pour cela, nous utilisons l'outil récent et original que 
constitue  l’approche  géométrique  constructale,  dont  les  grands  principes  ont  été  introduits  au 
chapitre 2. Le dimensionnement et les premiers résultats obtenus d'un prototype de PCM (dénommé 
PCMX)  s'inspirant  de  la  géométrie  constructale  sont  discutés  dans  cette  partie.  Ces  données 
amèneront à définir des perspectives permettant d'orienter les futures recherches sur ce domaine au 
LOCIE.
II.1. Conception et dimensionnement 
Nous choisissons comme point de départ du dimensionnement de travailler au sein de quatre 
canaux en parallèle alimentés en continu (Figure 3.15). Le distributeur à l'entrée et le collecteur à la 
sortie sont conçus selon les principes constructaux dans le but de répartir équitablement les fluides 
dans les canaux, entraînant la perte de charge la plus faible possible. 
Pour faciliter la conception de ce prototype de première génération, nous avons privilégié une 
géométrie plan où des demi-canaux dans lesquels circulent l'anolyte et le catholyte sont séparés par 
une membrane (Nafion™ N-117). L'ensemble distributeur-canaux-collecteur est gravé à l'identique 
dans deux plaques de PMMA® d'épaisseur 20 mm, de longueur 320 mm et de largeur 212 mm. Les 
canaux contenant les électrodes sont des linéaires de 120 mm de longueur de section rectangulaire 
de 5 mm en largeur et 8 mm en profondeur. Les distributeurs et collecteurs sont dimensionnés de 
manière identiques, en respectant la loi de Hess-Murray instaurant un rapport 2 -1/3 ≈ 0,79 entre les 
longueurs et les diamètre à chaque bifurcation à partir de l'entrée ou la sortie. Afin d'éviter des 
ruptures  franches  de  section  à  chaque  bifurcation,  une  profondeur  constante  de  5 mm  est 
privilégiée ; le rapport 2 1/3⁻  ne concerne, dans notre cas, que les largeurs de canaux. 
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Pour des contraintes de conception, les profils usinées sont arrondies au millimètre par rapport 
au grandeurs théoriques calculées. Ainsi, les largeurs théoriques calculées 12,60 – 10,01 – 7,93 – 
6,30 - 5 mm sont respectivement arrondies à 13 – 10 – 8 – 6 et 5 mm pour l'usinage. L'angle des 
bifurcations est fixé à 90° et chaque tronçon est linéaire (Figure 3.15). 
Pour assurer l’étanchéité, la membrane est prise en sandwich entre deux joints souples en 
caoutchouc type « feuille anglaise » d'épaisseur 1 mm. Des fenêtres découpées dans les joints en 
face des canaux permettent le contact entre l'électrolyte et la membrane pour assurer l'échange de 
protons (Figure 3.16).
Figure 3.15 : Principales dimensions des compartiments du réacteur constructal : les canaux de 8 mm de 
profondeur, où sont placés les électrodes, sont représentés en gris. Ailleurs, au sein des distributeurs et 
collecteurs, (en noir sur la figure) la profondeur est de 5 mm. 
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Le  fond  des  canaux  est  garni  d'une  mousse  de  carbone  vitreux  réticulé  24  pores.cm -1 
d'épaisseur 3,2 mm. Le courant est collecté par un feutre de carbone en contact avec le CVR qui 
tapisse le fond des canaux : cette configuration a l'avantage de limiter la résistance ohmique de 
l'électrode en minimisant le trajet des électrons dans la mousse à 3,2 mm (la conductivité du feutre 
est plus importante que celle du CVR). En contact avec le feutre, une petite vis en acier inoxydable 
vissée dans une fiche banane femelle taraudée à cet effet constitue le collecteur de courant entre 
l'électrode et l'extérieur du réacteur. Un ruban Teflon™ autour de la fiche banane assure l'étanchéité 
de l'ensemble (Figure 3.17). Avant la mise en eau, la résistance entre la mousse et le collecteur est 
mesurée en plusieurs points pour s'assurer de la qualité des contacts électriques. Elle augmente avec 
l'éloignement du collecteur dans l'intervalle 5-25 Ω. 
Figure 3.16 : Disposition de la membrane et du joint caoutchouc 
pour assurer l'échange de protons et l'étanchéité du système.  
Figure 3.17 : Mode de connexion du CVR au collecteur de courant
F lu x
CVR
Feutre de carbone
Vis acier inoxydable
Fiche banane filetée en laiton
Corps du réacteur en PMMA
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L'électrolyte  circule  dans  une  section  de  6  x  5  mm  (hauteur  x  largeur)  au  dessus  des 
électrodes : elle sont donc soumises à un flux majoritairement transversal : une partie du fluide peut 
circuler à travers la porosité du CVR bien que ce ne soit pas l'écoulement préférentiel (Figure 3.18). 
La distance minimale entre les deux électrodes est donc de l'ordre de 1,2 cm, soit de l'ordre de la 
distance idéale selon les travaux de Cheng et Logan (Cheng et al., 2006a).
La tenue mécanique de l'ensemble est assurée par 32 boulons M4 en acier inoxydable répartis 
sur  toute  la  surface des  plaques de PMMA®. Le réacteur  est  maintenu verticalement  sur  deux 
supports réglables pour assurer la mise à niveau. Les fluides circulent de bas en haut du réacteur, 
pour faciliter l'évacuation des dégagements gazeux potentiels dans le système (Figure 3.19). Le 
Tableau 3.5 récapitule les principales dimensions et grandeurs du prototype constructal
Figure 3.18: Schéma de montage de PCMX : les deux électrodes sont séparées par une épaisseur 
d'électrolyte circulant et la membrane.
ANODE
CATHODE
Joint caoutchouc, épaisseur 1mm
Membrane Nafion™ N117 
Mousse de carbone vitreux
Anolyte
Catholyte
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ELECTRODES
Aire de l'anode / de la cathode 264,0 ± 13,2 cm2
Volume d'anolyte / de catholyte 37,5 cm3
Volume d'anolyte / de catholyte dans un canal 5,45 cm3
Distance anode-cathode 1,2 cm
MEMBRANE
Aire de membrane 52 cm2
PARAMÈTRES HYDRAULIQUES
Débit d'alimentation de l'anolyte / du catholyte 6,7 ± 0,1 cm3.min-1
Temps de séjour hydraulique global 336 s 
Débit dans un canal 1,7 ± 0,0 cm3.min-1
Temps de séjour dans un canal 192 s
Vitesse de passage dans un canal 3,8 cm.min-1 (section de passage = 0,45 cm2)
Tableau 3.5 : Principales grandeurs d'intérêts du prototype PCMX
Figure 3.19 : Schéma d'instrumentation PCMX (gauche) et photographie du prototype en fonctionnement au 
laboratoire (droite)
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II.2. Conditions opératoires
II.2.1. Électrolytes
Les électrolytes sont identiques à ceux précédemment utilisés pour  PCMF. L'anolyte est un 
milieu M9 à pH 7. Le substrat est ajouté par dissolution de 2,0 g.L-1 de sel d'acétate de sodium soit 
[acétate] = 24,4 mM (sauf mention contraire) amendé de 0,05 g.L-1 d'extrait autolytique de levures. 
(conductivité = 11,9 ± 0,1 mS.cm-1 à 25°C, concentration tampon = 64 mM). 
Le  catholyte  est  un  tampon  phosphate  de  concentration  100 mM  à  pH  7 
(conductivité = 9,6 ± 0,1 mS.cm-1 à  25°C).  Il  est  soumis  à  agitation  et  à  un  bullage  d'air  par 
l'intermédiaire d'un diffuseur céramique et  d'une pompe d'aquarium afin de maintenir  l'oxygène 
dissous à saturation. 
II.2.2.  Régime d'alimentation
Le régime d'alimentation du réacteur est en mode batch à circulation continue. L'anolyte et le 
catholyte circulent en circuit fermé : une pompe péristaltique multivoie assure la circulation des 
deux fluides à un débit de 6,7 ± 0,1 mL.min-1. A sa sortie, l'anolyte est directement recirculé vers 
l'entrée du compartiment anodique. Le catholyte dispose d'une réserve où il est agité et aéré avant 
d'être injecté à l'entrée (Figure 3.19). 
Les fluides sont entièrement renouvelés à la fin de chaque batch, après la chute de tension. Le 
pH et la conductivité des fluides ''usagés'' sont contrôlés pour mettre en évidence une éventuelle 
dérive au cours du cycle susceptible d'invalider nos résultats. Aucune dérive n'a été constatée au 
cours du fonctionnement du réacteur. 
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II.2.3. Ensemencement initial
L'ensemencement se fait à partir de la PCM dite « de culture » (PCMC) servant à maintenir 
une microflore électroactive depuis plus d'un an. L'anolyte de PCMC est fortement agité et pompé 
vers le compartiment anodique de PCMX en circuit fermé (Figure 3.20). Les deux réacteurs sont 
déconnectés  dès  que  la  tension  de  PCMX atteint  un  premier  palier  en  tension  stable  sous 
REXT = 100 Ω. 
II.3. Instrumentation et analyses
Une résistance variable (REXT ; 100 Ω – 5 kΩ) est connectée entre les quatre anodes et les 
quatre cathodes de la pile. La valeur de la tension aux bornes de la pile est mesurée toute les cinq 
minutes par un multimètre (Agilent 34970A Datalogger) relié à un ordinateur. La valeur initiale de 
REXT est fixée à 100 Ω lors de la phase d'ensemencement. Par la suite, elle est fixée à la valeur de la 
résistance interne (RINT = ROPT) déterminée sur la précédente courbe de polarisation de la pile. 
La courbe de polarisation est déterminée lorsque le régime pseudo-stationnaire du cycle batch 
est atteint. Les mesures sont réalisées après 3h en condition circuit-ouvert, en balayant la tension de 
la pile de son OCV à 0 V à raison de - 1 mV.s-1, en échantillonnant une mesure de courant par 
seconde. Les trois paramètres extraits de cette analyse sont le courant ou la densité de courant de 
court-circuit (iCC ou jCC), la puissance maximale électrique (PMAX) et la résistance interne du réacteur 
(RINT).  Cette  mesure  est  réalisée  à  l'aide  d'un  potentiostat-galvanostat  (Metrohm  Autolab 
PGSTAT 128N) couplé au logiciel NOVA 1.7 pour configurer les procédures. Après la mesure, la 
pile est reconnectée à REXT fixée à la valeur RINT préalablement calculée. 
Figure 3.20 : Schéma du montage pour l'ensemencement de PCMX
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Outre les paramètres de la courbe de polarisation, l'OCV et les potentiels d'abandon de l'anode 
(E0_ANODE) et de la cathode (E0_CATHODE) sont mesurés après 3h en condition de courant nul imposé. La 
mesure des potentiels est réalisée par rapport à une électrode de référence (EREF = + 224 mV/E.N.H à  
25°C) insérée dans la bouteille de réserve de catholyte en circulation. Les rendements de conversion 
faradiques  et  énergétiques  ainsi  que  la  cinétique  de  consommation  apparente  du  substrat  sont 
calculés à la fin de chaque cycle batch. 
II.4. Résultats et discussions
II.4.1. Evolution temporelle des performances
Le temps de latence constaté est court : la croissance de la tension s'amorce dès le deuxième 
jour suivant l'ensemencement (Figure 3.21). Le dispositif  décrit en  Figure 3.20 s'avère être une 
solution efficace pour l'inoculation rapide d'un nouveau réacteur. Ce mode de fonctionnement est 
arrêté au jour 14, suite à quoi PCMX est autonomisé et REXT est fixé à 1 kΩ. 
Figure 3.21 : Evolution de la densité de puissance délivrée par PCMX au cours des 40 premiers jours de 
fonctionnement. Le temps 0 correspond à l'ensemencement. Les flèches (↓) indiquent le début d'un nouveau 
batch par renouvellement des électrolytes ([acétate] = 24,4 mM). Les résistances renseignées en haut du 
graphique correspondent (sauf les deux premières) à REXT = RINT déterminées lors des analyses électrochimiques 
marquées (a), (b)et (c). 
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Par comparaison avec le profil de puissance de PCMF, on remarque que le régime stationnaire 
est  beaucoup plus  long  à  s'établir.  Le  régime  permanent,  état  où  la  pile  produit  un  niveau de 
puissance reproductible  sur plusieurs  cycles,  se  manifeste  après  80 jours de fonctionnement  au 
cours desquels les substrats ont été diversifiés (jours 0 à 40 : acétate seul, jours 41 à 70 : mélange de 
glucose+ amidon + petpones + acétate, jours 71 à 91 : acétate seul). Ce délai de stabilisation plus de 
trois fois plus long que PCMF tend à prouver la difficulté intrinsèque du CVR à être colonisé, du fait 
de sa structure macroporeuse. 
Les  conditions  hydrodynamiques  jouent  dès  lors  un  rôle  primordial.  Le  flux  longitudinal 
imposé sur une seule face du matériau apparaît comme un handicap pour la colonisation : l'agitation 
au sein du compartiment anodique de PCMF semblait plus favorable à un contact entre la microflore 
et l'ensemble de la surface du CVR. Une possibilité pour diminuer le temps de colonisation viserait  
à imposer des conditions de flux traversant, afin de forcer le fluide à circuler à l'intérieur de toute la  
porosité, au prix d'une distance inter-électrode plus faible (supposée moins idéale). Cette solution 
appelle à trouver un compromis  sur la vitesse locale d'écoulement  qui doit  être  suffisante  pour 
favoriser les contacts, mais pas trop élevée pour ne pas risquer l'arrachement du biofilm ; dans ce 
cadre, un travail de modélisation fine des écoulements au sein du matériau serait pertinent. 
De même, le travail de modification du matériau pour le rendre plus bactériophile s'inscrit 
dans cette démarche d'amélioration de la robustesse du procédé. Polariser l'anode à un potentiel 
proche  de  0 V/ENH durant  l'ensemencement  permettrait  également  de  stimuler  la  croissance 
bactérienne. 
Les  repères  (a),  (b)  et  (c)  aux  jours  24,  29  et  35  respectivement  sur  la  Figure  3.21 
correspondent  aux analyses  voltamétriques  réalisées  sur  le  réacteur.  Une quatrième analyse  est 
effectuée au jour 72, une fois le régime permanent définitif atteint (Figure 3.22). Le réacteur est mis 
en circuit ouvert pendant 3h, au terme desquels on mesure l'OCV et les potentiels d'abandon des 
quatre anodes et quatre cathodes. Les potentiels d'abandon des anodes (idem pour les cathodes) ne 
présentent pas de grandes différences entre eux (< 5 mV) ; nous raisonnons donc sur les valeurs 
globales. 
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La Figure 3.22 montre l'évolution de l'allure de la courbe de polarisation de PCMX en cours de 
fonctionnement mesurée par balayage en tension de OCV à 0 V à une vitesse de - 1 mV.s-1. On peut 
tirer des enseignements similaires à PCMF sur l'allure des graphiques : la symétrie des courbes en 
puissance  et  l'aspect  linéaire  des  courbes  en  tension  sur  toute  la  gamme montrent  un  réacteur 
dominé  par  la  résistance  ohmique.  L'extraction  des  trois  paramètres  principaux  (puissance 
maximale PMAX , densité de courant de court-circuit iCC et résistance interne ROPT = RINT  à PMAX) dont 
l'évolution  temporelle  est  représentée  en  Figure  3.23 montrent  une  amélioration  continue  des 
performances (sauf pour ROPT, qui est minimale au jour 24). 
Figure 3.22 : Courbes de polarisation en tension et puissance de PCMX à différentes dates. La densité de courant 
en abscisse est rapportée à l'aire de la cathode. 
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II.4.2. Comparaison de performance PCMF – PCMX
Au jour 71, les mêmes conditions de fonctionnement sont imposées à PCMF et PCMX. Des 
électrolytes identiques alimentent les deux réacteurs. L'anolyte et un milieu M9 + [acétate] 24 mM, 
et le catholyte est un tampon phosphate 100mM à pH 7 aéré en externe. La courbe de polarisation 
est effectuée sur les deux réacteurs dès qu'une tension stable est atteinte pendant 3h. Les réacteurs 
sont alors mis 3h en circuit ouvert puis la tension est balayée à - 1 mV.s-1 de OCV à 0 V. La suite du 
cycle batch se déroule sans intervention jusqu'à ce que la tension chute (jours 71 à 91), ce qui nous 
permet  de  déterminer  les  rendements  faradiques  et  énergétiques.  Le  Tableau  3.6 récapitule  les 
différents paramètres mesurés sur les deux réacteurs. 
Figure 3.23 : Evolution de la puissance maximale, de la densité de courant en court-circuit et de la résistance 
interne au cours du temps. Le paramètre ROPT correspond à la résistance interne du réacteur à PMAX
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PCMF 
(''classique'')
PCMX
(constructal)
Écart 
Scathode 81,6 ± 2,0 cm 2 264,0 ± 6,3 cm 2
VTOT 90 mL 75 mL
jCC
966 µA 
118,4 ± 2,8 mA/mC ² 
10,7 A/m 3 
691 µA 
26,2 ± 0,6 mA/mC ² 
9,2 A/m 3 
- 78 ± 5 %
- 14 %
PMAX 
99,4 µW 
12,2 ± 0,3 mW/mC ²
1,1 W/m 3
53,3 µW 
 2,0 ± 0,1 mW/mC ²
 0,7 W/m 3
- 84 ± 5 %
- 36 %
ROPT 551  Ω 614  Ω 
+ 11 %
+ 14 %
Єfarad 36,5 %  12,2 %
Єen 4,4 %  0,9 %
OCV 3H
ΔE°' = 1,060 V 
0,476 V  0,394 V - 17%
η0
0,584 V 
(55% de ΔE°')
0,666 V 
(63% de ΔE°')
+ 14 %
E0_anode  
E°'anode= - 0,298 V/ENH
- 0,214 V/ENH
η0_ANODE = 0,084 V 
(14% de η0)
- 0,216 V/ENH)
η0_ANODE = 0,082 V 
(12% de η0 )
+ 0 %
E0_cathode 
E°'cathode= + 0,762 V/ENH 
+ 0,259 V/ENH
η0_CATHOE = 0,500 V 
(86% de η0)
+ 0,178 V/ENH
η0_CATHODE = 0,584 V 
(88% de η0 )
- 31 %
Tableau 3.6 : Tableau comparatif des performances de PCMF et PCMX mesurées en conditions identiques
Le prototype  constructal  admet  un  large  déficit  de  performance par  rapport  au  prototype 
double  chambre  classique,  malgré  des  matériaux  d'électrodes  identiques.  Cela  se  traduit 
concrètement par une densité de courant et de puissance de l'ordre de 80 % inférieure pour PCMX. 
Bien que la distance anode-cathode soit plus grande (2,5 cm pour PCMF contre 1,2 cm pour PCMX), 
PCMF exhibe une résistance ohmique plus faible de près de 60Ω. La résistance des connexions 
électriques  plus importante  pour PCMX ne suffit  pas  à justifier  un tel  écart ;  ce  constat  rejoint 
l'argument soulevé précédemment d'un transfert de matière inefficace au sein des canaux de PCMX. 
- CHAPITRE 3 - STRATÉGIES D'INTENSIFICATION DES TRANSFERTS 109
L'écart de potentiel d'abandon de la cathode de 30 % en défaveur de la cathode de PCMX  est 
étonnant,  étant  donné  qu'il  s'agit  du  même  matériau.  Nous  émettons  l'hypothèse  d'un  fort 
phénomène de potentiel mixte  du fait de l'étanchéité médiocre entre les deux compartiments. Une 
autre hypothèse consiste à expliquer cette différence par la présence d'un biofilm cathodique. Les 
observations pratiquées sur les électrodes de PCMF en MEB n'ont pas démontré la présence d'un 
biofilm cathodique en sept mois de fonctionnement. En revanche, il est possible qu'une partie de la 
surface la cathode de PCMX soit polluée par des impuretés (précipités, particules, bactéries, gaz...) 
qui bloquent l'accès aux sites réactifs. 
Les  potentiels  d'abandon  de  l'anode  sont  identiques  mais  nous  n'avons  pu  effectuer  de 
comparaison plus poussée entre les deux anodes. 
Le démontage du prototype PCMX a révélé une faiblesse au niveau de l'étanchéité du réacteur 
au niveau du contact entre le joint caoutchouc et la membrane Nafion™. La déformation du joint 
sous la pression du serrage a créé un pli permettant au deux compartiments de communiquer en 
plusieurs points du réacteur. Ce contact permet d'expliquer l'efficacité coulombique et énergétique 
plus faible pour PCMX. Une solution pour éviter ce problème est d'utiliser un joint en caoutchouc 
plus épais (> 2 mm) dont la rigidité est meilleure. 
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II.5. Travaux complémentaires : Mise en œuvre de cellules à 
écoulement frontal traversant
Précédemment, nous avons soulevé la problématique de l’écoulement transversal, jugé non 
idéal, au sein des canaux du prototype PCMX. L'amélioration des performances du système passe 
par la mise en œuvre de stratégies d'intensification des transferts, où l'hydrodynamique joue un rôle 
crucial. Nous avons décidé de mettre à profit la grande perméabilité du CVR en travaillant en flux 
continu frontal à travers le matériau. Dans cet objectif, deux prototypes de cellule à écoulement 
frontal ont été conçus ; nous en présentons ici les premiers résultats.
II.5.1. Matériels et méthodes
Les cellules à écoulement frontal consistent en un canal linéaire de 6 x 5 mm de section et de 
10 cm en longueur garnis sur 9 cm de mousse de carbone vitreux réticulé (24 pores.cm-1). Une pile 
(PCMC1) possède une cathode aqueuse en CVR, sur le même principe que PCMX. La deuxième 
(PCMC2)  est  basé  sur  une  cathode  à  air  avec  0,5  mg.cm-2 de  platine  comme  catalyseur.  Les 
compartiments sont séparés par une membrane Nafion™ N-117. 
PCMC1 et PCMC2 disposent d'une aire d'anode de 101,2 ± 2,4 cm2. L'aire de la cathode est de 
101,2 ± 2,4 cm2 pour le CVR de PCMC1 et  de 5,00 ± 0,02 cm2 pour la cathode à air  de PCMC2. 
L'anolyte (milieu M9 + acétate 1 g.L-1) est pompé à partir d'un réservoir de 50 mL à un débit de 
2,5 mL.min-1 dans la chambre anodique de PCMC2 puis de PCMC1, impliquant un temps de séjour 
d'environ 70 secondes dans chaque compartiment (Vvide_anode ≈ 2,91 cm3).  A la sortie de PCMC2, 
l'anolyte est pompé à nouveau vers le réservoir ; l'alimentation est en mode batch, avec circulation 
continue des fluides (Figure 3.24). Le catholyte de PCMC1 (tampon phosphate 100 mM oxygéné) est 
continuellement pompé à un débit de 10 mL.min-1. 
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II.5.2. Résultats et discussions
L'ensemencement est réalisé dans les mêmes conditions que PCMX et les réacteurs sont à une 
température contrôlée de 20°C. La Figure 3.25 montre l'évolution de la puissance par unité d'aire 
d'anode au cours des 30 premiers jours de fonctionnement des deux piles. La phase de latence fut 
significativement plus courte pour C1 (24h) que C2 (~94 h), mais la puissance spécifique atteinte au 
premier pic est supérieure d'un facteur 3,6 pour C2 par rapport à C1 sous 1kΩ. Une cathode à air 
platinée améliore donc de façon conséquente la puissance produite par la pile. 
Figure 3.24 : schéma hydraulique de l'installation
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En comparant les voltamogrammes de PCMC1 (jour 22), PCMC2 (jour 23) et PCMX (jour 157) 
sur la Figure 3.26, on constate que PCMC2 produit une densité de courant en court circuit 46 % plus 
élevée que le maximum observé sur PCMX. Les puissances spécifiques maximales produites par les 
deux réacteurs  sont  similaires,  de l'ordre de 2 mW.mA-2 mais  le  courant  au point  de puissance 
maximum est plus important pour C2 (jPMAX ≈ 18 mA.mA-2 contre 12 mA.mA-2 pour PCMX).  En 
revanche, PCMX est plus efficace aux faibles densités de courant (< 15 mA.mA-2). A l'aune de ces 
résultats, le fonctionnement en flux frontal semble conduire à de meilleures performances que le 
flux transversal. Ce travail de comparaison doit être approfondi, en choisissant des conditions où 
n'intervient pas de facteur d'échelle comme cela peut être le cas ici. 
Figure 3.25 : Évolution de la densité de puissance des réacteurs C1 et C2. Les flèches verticales signalent le 
renouvellement de l'anolyte. Les voltamogrammes présentés en Figure 3.26 sont réalisés aux jours 22 et 23 
(étoiles). 
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Sur PCMC2, la chute de courant observée à proximité des conditions de court-circuit (Figure
3.26)  témoigne  d'une  limite  atteinte  en  terme  de  flux  de  réactifs  ou  de  produits  réactionnels,  
conduisant à un état instable du système. Il est vraisemblable que ce phénomène de dépassement de 
courant (« current overshoot » en anglais) soit lié à un flux insuffisant d'oxygène ou de protons au 
niveau de la cathode qui est incapable de soutenir durablement un haut niveau de densité de courant 
(~ 770 mA.mC-2 à 0,25 V). Bien que très efficace, la cathode est probablement sous dimensionnée 
par rapport à l'anode. En tout état de cause, la puissance spécifique maximale atteinte par cette 
configuration est plus élevée de 75 % pour la cathode à air platinée que pour la cathode aqueuse en 
CVR. 
Figure 3.26 : Courbes de polarisation de PCMC1, PCMC2 et PCMX 
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II.6. Conclusions et perspectives 
L'approche constructale offre un outil d'optimisation du procédé affichant le double objectif 
d'améliorer les performances et la compacité d'un système par l'intensification des transferts et la 
répartition des résistances internes entre les échelles. Nous avons conçu un empilement de quatre 
piles microbiennes selon les principes constructaux, en choisissant une géométrie bidimensionelle et 
un  écoulement  transversal  au  sein  de  canaux.  Les  performances  mesurées  sur  trois  mois  de 
fonctionnement se sont révélées décevantes. Une comparaison avec un réacteur double chambre 
classique a montré que notre prototype produit une densité surfacique de courant et de puissance 
cinq fois plus faible tout en offrant des rendements de conversion inférieurs. Nous expliquons ces 
mauvaises  performances  par  des  mauvais  transferts  de  matières  liés  aux  caractéristiques  de 
l'écoulement et par une mauvaise étanchéité entre les deux compartiments. Plusieurs perpectives 
d'amélioration peuvent être avancées : 
En premier lieu, il paraît judicieux de découpler l'étude en travaillant à l'optimisation au sein 
de  cellules  à  écoulement  linéaires  autonomes.  Cette  solution,  présentée  en  complément  de  ce 
chapitre, a montré son intérêt.  L'optimisation de l'intégration dans un ensemble constructal avec 
distributeur et collecteur peut ainsi être menée à part. Dans cette perspective, les modules linéaires 
feront l'objet de tests en écoulement frontal plutôt que transversal, en garnissant tout le volume du 
canal de CVR pour profiter ainsi de sa grande perméabilité (95 à 98 % de porosité ouverte, en 
fonction de la taille de la porosité). D'après les résultats préliminaires présentés en fin de chapitre, 
cette  configuration  permettra  d'améliorer  les  transferts  de  charge  et  de  matière  en  maximisant 
l'utilisation de la surface active d'électrode. L'influence du débit et de la vitesse locale d'écoulement 
sur les processus d'attachement et de détachement du biofilm devront être pris en considération. 
En sus, nous avons montré qu'un système équipé sur une face d'une cathode à air chargée à 
0,5 mg.cm-2 de platine amène à une limite due à un ratio de superficie cathode/anode trop faible. 
Afin de maximiser la surface de cathode, une conception tubulaire en trois dimensions avec anode 
et cathodes concentriques paraît une piste prometteuse. Plusieurs variantes peuvent être imaginées 
(anode et cathode concentriques en CVR, cathodes à air ou (bio)cathode aqueuse  etc.). Enfin, il 
serait judicieux de travailler sur l'épuration d'effluents réels. Une configuration où l'effluent entrerait 
au contact d'une anode, puis d'une cathode, puis à nouveau d'une anode etc. de manière séquentielle 
peut être intéressante à tester dans le but d'améliorer le rendement d'épuration en y incluant une 
étape de dénitrification. 
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Le  développement  d'un  procédé  à  l'échelle  industriel  (mise  à  l'échelle  de  l'ordre  du  m3) 
découlant de ces travaux devra être envisagé comme preuve de concept. Il s'agira dans l'idéal de 
travailler à la conversion énergétique d'un effluent réel de type eau usée urbaine, ou d'une autre 
sources d'eaux résiduaires riches en matière organique (industrie agroalimentaire, élevage agricole, 
lixiviats  de  déchets...).  La  conception  du  réacteur  pourra  se  baser  sur  le  dimensionnement  de 
modules unitaires que l'on associera en série ou en parallèle pour adapter le temps de séjour ou la 
puissance énergétique par rapport au débit et aux caractéristiques de l’effluent à traiter. 
III. CONCLUSION DU CHAPITRE ET PERSPECTIVES
L'étude de la mousse de carbone vitreux 24 pores.cm-1 comme bioanode a permis de montrer 
son aptitude au développement d'un biofilm mixte robuste, recouvrant une majeure partie de l'aire 
disponible de l'anode et engendrant le colmatage des pores les plus petits. Le temps long nécessaire 
pour atteindre une puissance électrique stable laisse penser à une colonisation difficile du matériau. 
Dans le rôle de cathode aqueuse réduisant l'oxygène, le CVR a rapidement montré ses limites. 
Parmi les explications principales, nous avons souligné le faible pouvoir catalytique du carbone, la 
faible aire d’électrode mise en œuvre et le transfert limité de l'oxygène vers la surface active. La 
comparaison des performances d'une cathode aqueuse en CVR avec une cathode à air a montré une 
meilleure efficacité du CVR pour les faibles courants. 
L'approche constructale offre  un outil  d'optimisation du procédé affichant comme objectif 
d'améliorer  les  performances  du système par  l'intensification des  transferts  et  la  répartition  des 
résistances internes au sein des distributeurs et collecteurs. Nous avons conçu un empilement de 
quatre  piles  microbiennes  selon  les  principes  constructaux,  en  choisissant  une  géométrie 
bidimensionelle et un écoulement transversal au sein de canaux garnis de CVR. Les performances 
décevantes  constatées  sur  ce  prototype  par  rapport  à  une  géométrie  double-chambre  classique 
trouvent leurs explication dans un transferts de matières insuffisant dû à l'écoulement transversal, et 
la difficulté d'assurer l'étanchéité entre les deux compartiments. 
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L'ensemble de ces résultats nous amènent à définir les perspectives suivantes :
●  Se concentrer sur le traitement en flux continu, au sein de modules linéaires, en écoulement 
frontal plutôt que transversal, en garnissant tout le volume du canal de CVR pour profiter 
de sa grande perméabilité. L'influence du débit et de la vitesse locale d'écoulement sur les 
processus d'attachement, de structuration et de détachement du biofilm devront être pris en 
considération ainsi que sur les cinétiques électrochimiques en général. 
● Développer un procédé à l'échelle industrielle (mise à l'échelle de l'ordre du m3) respectant 
les  principes  constructaux devra être  envisagé.  Il  s'agira  de  travailler  au traitement  d'un 
effluent  réel.  La conception du réacteur  et  son pilotage répondront  aux particularités de 
l'effluent  (débit,  concentration)  et  intégreront,  si  possible,  les  contraintes  réglementaires 
(e.g. dénitrification des eaux résiduaire urbaines, conductivité des lixiviats chargé etc.). On 
peut imaginer un système modulable se basant sur l'association en série ou en parallèle de 
plusieurs unités fonctionnelles. 
● Améliorer l'activité catalytique du CVR et son affinité avec les micro-organismes. Il s'agira 
d'envisager des stratégies visant à modifier la surface par traitement (e.g. par oxydation), par 
dépôt d'une couche rugueuse, conductrice et hydrophile, par greffage de composés chargés 
(e.g. sels  de  diazonium)  etc. Ces  optimisations  peuvent  être  envisagées  également  dans 
l'optique d'une biocathode à base de CVR. 
- CHAPITRE 4 -
ANALYSES MULTIFACTORIELLES
Évaluation de l'effet de facteurs d'ordre 
physico-chimiques et matériels sur le 
fonctionnement d'une PCM.
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Au cours  du  chapitre  1,  nous  avons  souligné  que  de  nombreuses  analyses  paramétriques 
concernant une grande variété de facteurs d'ordres matériels et physico-chimiques sont menées par 
la communauté scientifique.  En règle générale,  ces  études  concernent un,  parfois  deux facteurs 
testés  simultanément  parmi  ceux  cités  dans  le  Tableau  4.1.  Cette  masse  de  données,  aussi 
considérable soit elle, n'apporte néanmoins qu'une vision partielle et non globale du fonctionnement 
du système car chaque effet est étudié indépendamment des autres. Quand il est établi par exemple, 
qu’augmenter la concentration en NaCl de l'électrolyte de 20g/L permet d'améliorer la puissance de 
30%  (Lefebvre  et  al.,  2012),  ce  chiffre  n'est  valable  que  dans  les  conditions  expérimentales 
particulières testées dans l'étude et n'est pas généralisable à d'autre cas.
Catégorie  Facteur influents
ÉLECTRODES Matériau,  structure,  charge,  rugosité,  pH  et 
tension  de  surface,  perméabilité/porosité, 
potentiel  électrique,  densité  de  courant, 
conductance, aire, distance anode-cathode, ...
CATALYSEURS
Catalyseur biologique Métabolismes présents,  quantité de biomasse, 
structure du biofilm...
Catalyseur chimique Nature, concentration surfacique...
ÉLECTROLYTES Température,  conductivité/force  ionique, 
nature  et  concentration  du  tampon,  pH, 
médiateurs/inhibiteurs...
SÉPARATION Type de membrane, modèle, aire, épaisseur...
ESPÈCES RÉACTIVES
(réducteurs et oxydants)
Nature, concentration, charge, biodisponibilité, 
biodégradabilité...
HYDRODYNAMIQUE Débit, vitesse d'écoulement, ...
PARAMETRES ÉLECTRIQUES Résistance externe...
ARCHITECTURE Cathode à air, types d'écoulements...
FACTEURS EXTERNES Électromagnétisme,  météo,  humeur  de 
l'expérimentateur...
Tableau 4.1 : Liste (non exhaustive) des facteurs ayant une influence avérée ou supposée sur le 
fonctionnement d'une pile microbienne.
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Une vision  globale,  sous  entendant  une  étude  multifactorielle  exhaustive,  se  heurte  à  des 
limites temporelles et matérielles. En sélectionnant par exemple dix variables du Tableau 4.1, dont 
on souhaiterait tester deux niveaux (ce qui revient à poser l'hypothèse d'une réponse linéaire sur le 
système dans l'intervalle considéré), une étude complète amène à réaliser 210 = 1024 essais. Dans ce 
contexte, la méthodologie statistique des plans d’expérience revêt un intérêt indéniable,  car elle 
permettrait ici de limiter le nombre d'essais à réaliser à 32 (plan de Tagushi, sans répétition) pour 
une quantité  d'information équivalente.  De plus,  à la  méthodologie de construction du plan est 
associée une méthodologie d'analyse des résultats, qui permet par exemple de mettre en évidence 
les interactions de plusieurs facteurs entre eux.  
Notre étude multifactorielle se pose comme un préalable à une caractérisation complète d'une 
PCM, dont l'aboutissement pourra consister en un modèle mathématique linéaire du comportement 
du réacteur. Pour cette première étape, il s'agit d'une analyse comparative qualitative se limitant à 
quelques facteurs pertinents facilement maîtrisables. Nous avons sélectionné huit facteurs dont six 
sont  quantitatifs  et  continus  (température  de  fonctionnement,  conductivité  de  l'anolyte,  pouvoir 
tampon  de  l'anolyte,  concentration  initiale  en  substrat,  épaisseur  de  membrane  et  surface  de 
cathode) et deux sont qualitatifs et discontinus (anode CVR brut ou oxydé, cathode à air en carbone 
avec  ou sans  platine).  L'analyse porte  sur  une pile  microbienne à  combustible  simple chambre 
équipé d'une cathode à air et d'une anode en mousse de carbone vitreux réticulé. 
Pour faciliter l'étude, le choix a été fait de dissocier l’expérimentation en deux parties : un 
premier  plan  d'expérience  porte  sur  l'étude  des  conditions  opératoires  physico-chimiques,  le 
deuxième  étudie  l'effet  de  différentes  paramètres  d'ordre  matériels  sur  le  fonctionnement  des 
réacteurs. 
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I. ÉTUDE DE L'EFFET DE FACTEURS PHYSICO-CHIMIQUES
I.1. Configuration expérimentale
I.1.1. Réacteurs
Les réacteurs utilisés pour les expérimentations sont des prototype de PCM simple chambre à 
cathode à air (voir  Figure 4.1). Trois prototypes nommés A1, A2 et A3 ont été dimensionnés et 
conçus avec l'aide de T. Goldin (LOCIE) et de la société TWK (Voglans) pour l'usinage des pièces 
en PMMA. Les grandeurs caractéristiques communes aux trois prototypes sont répertoriées dans le 
Tableau 4.2. 
Matériau de construction Altuglas ® transparent
Dimensions de la chambre 60 x 60 x 20 mm
Volume vide de la chambre 32 cm3
  dont volume de liquide 25 cm3
Aire de membrane Nafion 117 16 cm2 (40 x 40 mm)
Aire de la cathode à air 16 cm2 (surface projetée)
Aire de l'anode (CVR) 47 ± 1,7 cm2 (surface développée)
Distance anode-cathode 1 cm
Tableau 4.2: Dimensions des trois prototypes A1, A2 et A3
Figure 4.1: Vue schématique (a) et photographie (b) du prototype utilisé. 
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Les réacteurs A1 et A3 ont vu leurs capacités de production électrique chuter drastiquement 
après environ 2 mois de fonctionnement, lors de la phase préalable de test. La chute est arrivée 
quelques heures après le début d'un nouveau cycle d'alimentation. Aucun des deux réacteurs n'est 
parvenu  à  produire  à  nouveau  des  niveaux  de  courants  significatifs  malgré  plusieurs 
réensemencements. Le démontage des réacteurs a mis en évidence la formation d'une poche de gaz 
entre  la  membrane et  la  cathode empêchant  un échange de protons  efficace.  Les  circonstances 
subites de son apparition, l'origine et la nature de cette poche de gaz n'ont pas trouvé d'explications. 
Pour éviter que ce phénomène ne se répète, nos avons utilisé par la suite un grillage en plastique 
rigide pour assurer le contact entre la membrane et la cathode. Pour des contraintes de temps, nous 
n'avons finalement pu profiter que du seul réacteur A2 pour mener notre plan d'expérience, ce qui 
élimine la possibilité d'évaluer l'erreur de reproductibilité de nos résultats. 
De  par  une  analyse  rapide  de  l'évolution  des  densités  de  puissances  produites  par  les  3 
réacteurs pendant les deux premiers mois de fonctionnement, on peut émettre des réserves sur la 
bonne reproductibilité des résultats. Ainsi, dans les mêmes conditions matérielles opératoires, les 
prototypes A1, A2 et A3 ont produit des densités de puissance en régime permanent après 2 mois de 
fonctionnement de respectivement 6,9, 4,1 et 5,9 mW.mC-2 sous 1 kΩ. Au final, après 3 mois de 
fonctionnement, le prototype A2 a atteint une densité de puissance reproductible de 6,9 mW.mC2 sur 
plusieurs cycles batch. Malheureusement, nous ne savons pas quel aurait été l'équilibre atteint par 
les prototypes A1 et A3. 
L'absence de quantification de la reproductibilité est un handicap majeur lorsque l'on a pour 
objectif, comme ici, de caractériser un système. Néanmoins, la non-reproductibilité ne disqualifie 
totalement pas la démarche de comparaison qualitative du plan d'expérience que l'on mène ici. Il  
s'agira  de  faire  preuve  de  prudence  quant  à  l'interprétation  des  effets  mesurés  sous  leur  angle 
quantitatif. 
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I.1.2. Matériaux et prétraitements
a. Anode  
L'anode  est  un  carbone  vitreux  réticulé  (CVR)  commercial  (Goodfellow 24  pores.cm-1) 
présentant une surface spécifique de 3750 ± 90 m2.m-3 . Les propriétés particulières de ce matériau 
ont  été  développées  au  sein  du chapitre  3.  La  surface  active  théorique  de  l'anode  est  de 
46,8 ± 1,6 cm2, basé sur la mesure des dimensions de l'électrode au pied à coulisse électronique au 
seuil de précision 0,1 mm, sur la surface spécifique du matériau renseignée ci-dessus. 
Le caractère friable et non soudable du matériau rend les connexions délicates pour y fixer un 
collecteur de courant. Quelques essais avec des colles électro-conductrices (carbone et argent) se 
sont avérées non concluantes. La solution finale a retenu l'utilisation d'un petit  boulon en acier 
inoxydable et de morceaux de feutre de carbone qui prend en sandwich l'échantillon CVR, comme 
illustré sur la  Figure 4.2. Un fil de titane incrusté dans la fente de la vis assure la conduction du 
courant vers l'extérieur. La perte de matière du CVR dans cette opération est calculée par pesée et 
prise en compte dans la valeurs de surface active théorique.
Les connexions avec les appareils de mesure (centrale d’acquisition, potentiostat) se font par 
l'intermédiaire de câbles multi-brins en cuivre et de pinces crocodiles (Figure 4.1.b)
Figure 4.2: schéma de la connexion entre le CVR anodique et le 
collecteur de courant en titane
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L'électrolyte submerge la totalité de l'électrode, ce qui pourrait faire craindre l'apparition de 
phénomènes de corrosion entre le carbone (+ 0,2V/ENH en solution aqueuse), l'acier inoxydable de 
type A2 (de 0 à - 0,3 V en solution) et le titane (~ 0 V en solution). Cependant, sur plusieurs mois de 
fonctionnement  des réacteurs équipés  de cette  manière (~ 7 mois  pour PCMF)  aucune trace de 
corrosion n'a été révélée. 
b. Cathode  
La cathode est une cathode à air à base de carbone non catalysé, réalisée sur mesure par la  
société Paxitech S.A. (Grenoble). Sa construction multi-couche est illustrée en Figure 4.3. La face 
active, exposée à l'électrolyte, est constituée d'un mélange de poudre de carbone liée par du PTFE 
en proportion de 70/30, d'une couche microporeuse déposé sur un feutre de carbone. Sur l'autre 
face, exposée à l'air, une couche de diffusion de gaz de 70µm d'épaisseur en PTFE est déposée pour 
limiter l'évaporation de liquide. La charge de PTFE du coté air est fixée à 16 mg.cm-2 correspondant 
à  l'optimum entre  le  transfert  d'oxygène et  l'évaporation  d'après  par  Cheng  et  al.(Cheng et  al., 
2006b). Un grillage en acier inoxydable maintient la rigidité de l'ensemble et sert de collecteur de 
courant  sur  lequel  on  se  connecte  via  une  pince  crocodile  vers  le  circuit  externe.  Un  joint  
caoutchouc est moulé aux contours de l'électrode pour assurer l'étanchéité du montage.
Figure 4.3 : Conception de la cathode à air par Paxitech (a) photographie de face de la face active 
(b) vue en coupe transversale : la face active de l'électrode est à gauche, celle exposée à l'air est à 
droite. 
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c. Membrane  
La membrane échangeuse est une membrane cationique commerciale Nafion™ N-117 (Ion 
Power)  plaquée  contre  la  face  active  de  la  cathode.  L'épaisseur  est  de  175 µm  et  la  surface 
d'échange est de 16 cm2. Avant installation, la membrane subit plusieurs prétraitements : 1h dans 
une solution de H2O2 3% à 110°C pour éliminer toutes les impuretés organiques puis 1h dans une 
solution de HCl 1N à 110°C pour la saturer en protons. La membrane est ensuite rincée et stockée 
dans l'eau distillée. Lors de son installation dans le réacteur, la membrane reste hydratée pour éviter 
toute déformation ultérieure. 
I.1.3. Conditions opératoires
L'objet  du  plan  d'expérience  PE-1  est  de  tester  l'influence  de  quatre  facteurs  physico-
chimiques sur les performances du procédé. Nous avons sélectionné la température, la conductivité 
de l'anolyte, son pouvoir tampon et la concentration initiale en acétate comme facteurs principaux. 
a. Température  
Les  deux  niveaux  de  température  testés  sont  T1 = 15°C et  T2 = 25°C.  Cet  intervalle  de 
température est considéré comme représentatif des conditions thermiques moyennes dans lesquelles 
seront  amenés  à  travailler  les  procédés  PCM  sous  les  climats  tempérés.  L'intervalle  est 
suffisamment  grand  pour  mesurer  des  différences  significatives  tout  en  restant  globalement 
favorable aux bactéries mésophiles ; en tendant vers les extremums biologiques de températures 
(psychrophile  et  thermophile)  le  risque  est  d'orienter  de  manière  trop  drastique  la  sélection 
bactérienne, ce qui n'est pas l'objet de cette étude (Figure 4.4). 
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De plus, en élargissant les bornes on risque de s'écarter de l'hypothèse initiale de linéarité de 
la réponse du plan d'expérience. En effet, il est connu que les réactions biologiques ne réagissent 
pas linéairement avec la température,  mais répondent généralement à une loi  de type Arrhenius 
(Équation 34).  Par  commodité,  on quantifie  souvent  le  facteur  Q10 comme étant  l'augmentation 
relative de l'activité d'un système biologique ou chimique quand la température augmente de 10°C. 
En pratique,  Q10 est de l'ordre de 2 à 3 (Ea ≈ 48 - 75 kJ.mol-1) pour les systèmes biologiques. Au 
delà d'une certaine température critique, les mécanismes enzymatiques sont perturbés ; la chaleur 
dénature les sites actifs des enzymes dont le fonctionnement est alors dégradé, entraînant une chute 
brutale de leur activité (Figure 4.5.a). 
avec 
k : coefficient de vitesse de la réaction (mol.s-1)
A : facteur de fréquence, indépendant de la température
Ea : Énergie d'activation de la réaction (J.mol-1)
R : constante des gaz parfaits (R = 8,314 J.mol-1.K-1)
T : Température absolue (K)
Équation 34
Figure 4.4 : vitesse de croissance des bactéries méthanogènes  psychrophiles, mésophiles et thermophiles en 
fonction de la température (adapté de Lettinga et al. (Lettinga, 2001). )
k=A⋅exp(−EaR⋅T )
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L'hypothèse de linéarité de la réponse du système vis-à-vis de la température n'est donc pas 
forcément vérifiée à priori. Sur le graphique de la  Figure 4.5.b, on constate que l'écart maximum 
entre  un  modèle  linéaire  (ΔT =  10°C) et  un  modèle  d'Arrhenius  (Q10 =  2)  est  de  5,5 %  à 
T = T1 + 6°C.  Plus  l'écart  de  température  choisi  est  grand,  plus  l'écart  avec  la  loi  d'Arrhenius 
augmente (par exemple pour ΔT = 15°C, l'écart maximum atteindrait 12,3 %).
Néanmoins, rien n'indique à priori que la cinétique bactérienne sera effectivement le facteur 
limitant  de la  réponse du système.  Liu  et  al. (Liu et  al.,  2005a) ont  montré  qu'en réduisant  la 
température de fonctionnement de leur prototype de 32°C à 20°C, la puissance n'était réduite que de 
9%, lié à un potentiel de cathode plus faible : dans ce cas précis, l'écart entre un modèle d'Arrhenius 
(Q10 apparent = 1,08) et un modèle linéaire est très négligeable. En revanche, rien n'indique non plus 
que ce comportement est généralisable à tous les paramètres étudiés. On imagine aisément que la 
relation soit différente par rapport à d'autres réponses du système plus directement liées au biofilm 
(par exemple la densité de courant limite anodique).  Une simple mesure de la tension de notre 
prototype  sous  1 kΩ entre  15  et  25°C  a  montré  une  augmentation  d'un  facteur  2,  ce  qui  est  
compatible avec une relation de type Ahrrenius sur ce paramètre. 
En toute connaissance de cause, nous jugeons que l'écart de 5,5 % avec une loi d'Arrhenius 
n'est pas rédhibitoire par rapport à l'objet de cette étude, qui n'est pas de modéliser finement le 
comportement du système avec la température, mais d'évaluer un effet relatif par rapport aux autres 
facteurs étudiés (conductivité, concentration tampon etc.). 
Figure 4.5 : (a) Profil de température typique d'une cinétique de réaction enzymatique/biologique. La cinétique 
admet un optimum en température. En deçà, la cinétique enzymatique suit une loi d'Arrhenius ; au delà de cette 
température critique, l'enzyme se dénature. (b) Représentation graphique d'une cinétique d'Arrhenius et d'une 
cinétique linéaire et de l'écart absolu entre ces deux modèles.
(a) (b)
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b. Pouvoir tampon  
Le pouvoir tampon d'une solution réside dans sa capacité à s'opposer aux variations de son 
pH par réaction des protons ou des ions hydroxydes perturbateurs avec un acide faible ou sa base 
conjuguée.  Le métabolisme bactérien étant très sensible aux variations de  pH,  cette capacité de 
consommer les protons est un paramètre de fonctionnement important. Il a également été constaté 
que le transport des protons dans le biofilm, lié à la capacité de mobilisation par l'anolyte, a une 
influence forte sur le fonctionnement de la flore électroactive et la génération de courant (Torres et 
al., 2008a). Le métabolisme électrogène engendre un gradient de pH dans l'épaisseur du biofilm : la 
microflore du biofilm est soumise à un gradient de pH entre l'électrolyte et la surface de l'électrode, 
du fait des limites de diffusion des protons et des espèces tampons. Le phénomène est d'autant plus 
exacerbé que la densité de courant produite (donc le flux de proton relargué par le biofilm) est  
importante.
De plus, comme nous l'avons abordé au chapitre 2, les potentiels d'équilibre électrochimiques 
des réactions impliquant des protons sont très sensibles au pH (Tableau 2.1). 
On définit le pouvoir tampon (PT, en mol.L-1) d'une solution comme la fonction :
Équation 35
Cette fonction n'est pas constante ; elle dépend de la zone de pH où l'on se trouve. Le pouvoir 
tampon est maximal lorsque le pH est égal au pKa du couple acide/base faible prépondérant dans la 
solution.  La  Figure  4.6 représente  l'évolution  du  pouvoir  tampon  en  fonction  du  pH de  l'eau 
résiduaire primaire prélevée en tête de la station d'épuration du Bourget-du-Lac. On remarque que 
PT est maximal à pH ≈ 6,4 ce qui correspond au pKa du couple H2CO3/HCO3-. La valeur PTMAX est 
de 2,5 mM. 
PT=
d [H + ouOH - ]ajoutée
d pH
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Le lien entre le PTMAX et la concentration en espèce tampon s'obtient en dérivant l'équation 35 
où l'expression du pH est celle de l'équation d'Henderson-Hasselbach (Équation 36) :
avec 
pKa : constante d'acidité d'un couple acido-basique
[A-] : concentration en base (mol.m-3)
[AH] : concentration en acide (mol.m-3)
Équation 36
On obtient alors [A-]=[AH ]=
2
ln(10)
×PT MAX
On en déduit la concentration totale en espèce tampon  [TAMP] = [H2CO3] + [HCO3-] dans 
l'eau usée : [TAMP ] = 2×
2
ln (10)
×2,5 = 4,35 mM
Figure 4.6 : Pouvoir tampon de l'eau usée primaire de la station du Bourget-du-Lac en fonction du 
pH : on réalise un titrage pHmétrique de l'eau usée par HCl 0,01 M ( pH initial = 7,35).
pH= pKa+log( [A-][AH])
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Nous avons montré lors d'expérimentations préliminaires qu'un tampon H2CO3/HCO3-/CO32- 
n'est pas adapté pour tamponner des solutions à un pH proche de la neutralité à moins de contrôler 
l'équilibre avec le  CO2 atmosphérique.  Le pH des solutions  que nous avons préparées dérivent 
systématiquement vers l'alcalin (pH de l'ordre de 7,6 – 7,8) quelques heures après leur préparation. 
Par commodité, nous préférons donc utiliser un tampon phosphate H2PO4-/HPO42- (pKaapparent = 6,8 à 
25°C  (David  R.  Lide,  1993))  dont  on  teste  les  deux  niveaux  de  concentration  tampon 
[TAMP]1 = 4 mM et  [TAMP]2 = 8 mM dans l'optique d'évaluer l'effet d'un prétraitement par ajout 
de sels de phosphate ou les performances sur le traitement d'un effluent à forte capacité tampon. 
La  solution  est  préparée  en  dissolvant  dans  l'eau  distillée  Na2H2PO4 = 0,568 g.L-1 pour  le 
tampon 4 mM ou Na2H2PO4 = 1,136 g.L-1 pour le tampon 8 mM. Le pH est ensuite ajusté à 7,0 avec 
une solution de HCl concentrée. Dans cette analyse, nous n'étudions pas la sensibilité du système 
aux variations de pH. Tout au long de l'expérience, on s'assure donc que sa valeur est contenue dans 
l'intervalle 6,9 - 7,1. 
Notons que les niveaux de force tampon que nous avons retenus sont faibles au regard des 
solutions de référence utilisées par ailleurs pour étudier les PCM ; le milieu de référence M9 par 
exemple possède une concentration tampon de 64 mM, ce qui est très éloigné des conditions des 
effluents réels.
c. Concentration initiale en substrat  
Une grande variété de composés chimiques est utilisée comme donneur d'électron dans les 
SBE (Pant et al., 2010) . Nous utilisons le plus commun d'entre eux, l'acétate (CH3COO-), composé 
organique  simple  favorable  à  l'activité  électroactive  bactérienne  (notamment  de  Geobacter  
sulfurreduscens et Schewanella oneidensis), et dont les réactions anaérobies compétitives entre 15 
et 25°C (fermentation et méthanogenèse) sont limitées (Verstraete and Aelterman, 2009). 
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Comme nous l'avons vu au chapitre 2, la concentration du réducteur (substrat) est une variable 
qui  intervient  dans  de  nombreuses  équations  décrivant  le  comportement  du  système.  En 
fonctionnement batch, la concentration diminue au cours du temps en fonction de la cinétique de 
consommation du substrat (Figure 4.7). L'allure de nos courbes de chronopotentiométrie sous 1 kΩ 
au cours de cycles batch ([acétate]t=0 = 14,2 mM) nous a montré un régime de fonctionnement avec 
un comportement proche du type tout-ou-rien, qui ne semble pas dépendre de la concentration en 
substrat : le niveau de courant produit est assez stable tout au long du cycle et chute brutalement 
lorsque l'acétate s'épuise. Ce comportement dénote d'une cinétique d'ordre 0 vis-à-vis du substrat 
jusqu'à une concentration limite de l'ordre de 50 mg.L-1 (t = 120h). 
Notons que dans les conditions de réalisation du graphique en  Figure 4.7, le pH final a été 
mesuré à 6,3, ce qui peut expliquer l'allure globalement décroissante de la tension de la pile au 
cours du temps (t 0 à 120 h). Avec le milieu M9, de concentration tampon de 64 mM, la tension est 
constante  au  cours  d'un  cycle.  Les  perturbations  quotidiennes  liées  au  prélèvement  (1 mL sur 
25 mL) ont pu également avoir un impact. 
Figure 4.7 : Évolution de la concentration en acétate de l'anolyte au cours du temps pour un cycle de 
fonctionnement avec [TAMP] = 8mM, DCOi = 800 mg.L-1 ([acétate]0 = 1,17 g.L-1) et σi = 5 mS.cm-1 (prototype A2) . 
L'acétate est dosé quotidiennement par CPG. On peut ajuster un modèle décroissant exponentiel comme décrit 
par Picioreanu et al. (Picioreanu et al., 2008). 
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La constante  de  demi-saturation  apparente  de  l'acétate  (KS  app) au  regard  de  la  puissance 
délivrée par une PCM sous 1 kΩ, a été évaluée par Liu  et al. à 0,8 mM (0,047 g.L-1)  (Liu et al., 
2005b).  Comme  pour  la  température,  le  comportement  dépend  de  la  réponse  que  l'on  étudie. 
Pocaznoi et al. ont montré qu'il existe un optimum sur la densité de courant maximale produite par 
le biofilm quand la concentration en acétate est dans l'intervalle 15 - 50 mM, puis une inhibition par 
excès de substrat pour des concentrations supérieures (Pocaznoi et al., 2012a).  Au regard de cette 
faible valeur de Ks app, et de niveaux élevés de concentration où le phénomène d'inhibition par excès 
se manifeste, l'allure de l’évolution temporelle du courant apparaît logique. 
Par commodité et pour faciliter les comparaisons avec d'autres substrats, nous exprimons la 
concentration  en  substrat  en  terme  de  Demande  Chimique  en  Oxygène  (DCO).  La  demande 
théorique en oxygène (DthO) d'un composé organique comme l'acétate peut se déterminer par la 
quantité d'oxygène nécessaire à en oxyder totalement 1 mole. 
Pour l'acétate (C2H3O2-) : DThOacétate=
16(2×2+0,5×3−2)
59
= 0,95 mgO2 . mgacétate
−1
Figure 4.8 : Extrait de la norme OCDE 7827-2010 (OCDE, 2010) pour la détermination de DCO 
théorique d'un composé. 
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Dans le domaine du traitement des eaux usées, il est considéré en France qu'un équivalent-
habitant rejette 150 L.j-1  et un flux de DCO de 120 gO2.j-1 soit une DCO de l'ordre de 0,8 gO2.L-1. 
Nous  choisissons  de  tester  les  deux  niveaux  de  concentrations  DCO1 = 800 mgO2.L-1 et 
DCO2 = 400 mgO2.L-1 qui  correspondent  respectivement  à  14,3  mM  et  7,2  mM  d'acétate.  On 
apporte l'acétate par dissolution d'une masse de d'acétate de sodium de 1170,4 mg.L-1 pour DCO1 et 
585,2 mg.L-1 pour  DCO2.  La  source  d'azote  est  apportée  par  0,1 g.L-1 NH4Cl,  le  phosphore  est 
apporté par le tampon, et 0,05 g.L-1 d'extraits de levures ajoutés pendant la phase d'ensemencement 
apportent vitamines et minéraux. Ces concentrations en minéraux sont volontairement élevées pour 
s'assurer qu'elles ne soient pas limitantes.
d. Conductivité  
La conductivité est un paramètre de mesure de la mobilité ionique dans un électrolyte : c'est 
donc un facteur essentiel des performances d'un système électrochimique. De plus, la résistivité de 
la membrane est influencée par la conductivité de la solution dans laquelle elle est immergée : plus 
la conductivité du milieu est importante, plus la résistivité de la membrane est faible (Mauritz and 
Moore,  2004).  Le domaine scientifique des piles microbiennes ne dispose pas pour l'instant de 
référentiel commun pour rendre compte des performances des systèmes à conditions équivalentes. 
Par  exemple,  les  équipes  des  Professeurs  Logan  et  Lovley  (Cheng  et  al.,  2006b),(Call  et  al., 
2009) utilisent  un  milieu  nutritif  composé  de  NH4Cl  0,31 g.L-1;  NaH2PO4,H2O  4,97 g.L- 1 ; 
Na2HPO4,H2O 2,75 g.L-1 ; KCl 0,13 g.L-1 dont la conductivité à 25°C est de 7,5 mS.cm-1 tandis que 
Freguia et al. (Freguia et al., 2008) utilisent un milieu M9 modifié avec Na2HPO4 6 g.L-1 ; KH2PO4 
3 g.L-1 ; NH4Cl 0.1 g.L-1 ; NaCl 0.5 g.L-1 ; MgSO4,7H2O 0.1 g.L- 1 ; CaCl2,2H2O 0,015 g.L-1 dont la 
conductivité  est  de  9,6  mS.cm-1 à  25°C.  Pour  d'autres  études  utilisant  des  effluents  réels,  les 
conductivités sont variables, allant de 500 µS.cm-1 pour les effluents dilués à plus de 20 mS.cm-1 
pour certains effluents spécifiques (Huang and Logan, 2008; Pant et al., 2010). 
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Pour choisir nos ordres de grandeurs, nous avons mesuré la conductivité d'une eau résiduaire 
primaire prélevée en tête de la station d'épuration du Bourget-du-Lac (France), d'origine urbaine et 
industrielle. Une conductivité de 906 µS.cm-1 à 25°C a été mesurée sur l'échantillon collecté. Dans 
les  conditions  de  force  ionique  les  plus  élevées  [TAMP] = 8 mM,  DCO = 800 mg.L-1, 
NH4Cl = 0,1 g.L-1 la solution a une conductivité de 2,15 mS.cm-1.  Dès lors,  nous choisissons de 
tester les niveaux de conductivité σ1 = 2,5 mS.cm-1 et σ2 = 5 mS.cm-1, fixés par ajout de KCl, dans 
l'optique d'évaluer l'effet d'un prétraitement d'une eau résiduaire par ajout de sels ou le traitement 
d'une eau résiduaire industrielle de conductivité plus importante. Le facteur  σ  correspond à une 
conductivité équivalente à 25°C différent de la conductivité réelle qui elle, varie avec la température 
(de l'ordre de +2 % par °C supplémentaire, et inversement). L'interprétation prendra en compte le 
fait qu'une eau usée réelle a une conductivité plus faible que notre niveau bas σ1. 
Pour préparer les solutions, on fixe les paramètres dans l'ordre suivant : 
NH4Cl → [TAMP]i → DCOi → pH → σi. 
Les  solutions sont ensuite  stockées  au réfrigérateur  à  4°C avant  de servir  à alimenter  les 
réacteurs. 
I.1.4. Plan d'expérience retenu
Tableau 4.3 : Plan d'expérience des conditions opératoires 
physico-chimiques
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La fabrication de la table expérimentale est assistée par le logiciel Ellipse 2012. Il s'agit d'un 
plan factoriel de Tagushi L8 27  adapté pour tester quatre facteurs à deux niveaux comptant 8 essais 
(lignes 1 à 8 du Tableau 4.3). Aux colonnes 1, 3, 5 et 7 de la table sont attribués respectivement les 
facteurs T, [TAMP], DCO et σ. Cette table possède un facteur de résolution IV (sur un maximum de 
V), signifiant que toutes les interactions ne sont pas directement lisibles indépendamment les unes 
des autres (e.g. l'interaction [TAMP]*σ est superposée avec T*DCO sur la deuxième colonne de la 
table de Tagushi, voirFigure 4.13). L'étude des interactions nécessite donc de poser l'hypothèse, 
pour chaque réponse étudiée, qu'une des interactions est négligeable devant l'autre. Si cela n'est pas 
possible, on ne peut pas conclure sur la nature de l'interaction. 
I.1.5. Réponses étudiées
Nous avons choisi d'étudier les réponses de nature électrochimique sur le réacteur à travers les 
méthodes décrites au chapitre 2. 
a. Voltammétrie cyclique   (VC):  
i. VC sur l'anode  
On impose le potentiel  par paliers  de 10 mV, stabilisés pendant  20 s (vitesse de balayage 
apparente  =  0,5 mV.s-1)  à  l'issue  desquels  le  courant  est  mesuré.  En  premier  lieu,  l'anode  est 
polarisée à + 230 mV pendant 300 s. Le balayage est ensuite réalisé entre les bornes de potentiel 
+ 230 mV/ENH et - 370 mV/ENH, sur un cycle aller-retour. La densité de courant limite de l'anode jL est 
calculée comme étant le niveau moyen du plateau de courant à potentiel élevé.
ii. VC sur la pile  
La puissance maximale PMAX, la densité de courant de court-circuit jCC et la résistance interne 
RINT, sont obtenues par voltammétrie cyclique sur la pile. On impose la tension par palier de 10 mV, 
stabilisés pendant 20 s (vitesse de balayage apparente = 0,5 mV.s-1) de 0 V à 0,55 V, aller-retour. La 
cellule est polarisée à 0 V pendant 600 secondes avant de commencer le balayage.
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Généralement, on constate un effet d'hystérésis : la valeur des paramètres varie selon que le 
balayage  est  réalisé  dans  le  sens  croissant  ou  décroissant  du  potentiel,  ce  qui  est  le  signe  de 
conditions non-stabilisées et/ou de la modification du système par la mesure. Par définition, une 
voltammétrie  cyclique force le  système en dehors de son état  de stabilité.  La faible  vitesse de 
balayage  couplée  au  mode  par  palier  que  nous  avons  choisis  a  pour  objet  de  limiter  l'effet  
d’hystérésis, en cherchant toujours à mesurer le point de stabilité du système. Or, il est nécessaire de 
trouver un compromis entre le temps de mesure et l'inertie de la réponse du système qui peut être 
parfois très longue (e.g. plusieurs heures pour aboutir à un potentiel d'abandon de cathode stable). 
Par choix, nous retenons donc comme méthode de calcul :
● la moyenne entre les valeurs des plateaux de courant, sur l'intervalle + 100 à + 230 mV en 
sens croissant et décroissant pour jL (Figure 4.9). 
● la valeur la plus faible pour PMAX (Figure 4.10).
●  la moyenne entre les deux valeurs de courant à tension nulle pour jCC (Figure 4.10).
● la  moyenne  des  pentes  des  deux  parties  linéaires  de  la  courbe  de  polarisation  en  sens 
croissant et décroissant pour RINT (Figure 4.10).
Figure 4.9 : Méthode de détermination de jL
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b. Potentiels d'abandon  
Les potentiels d'abandon de l'anode E0_anode et de la cathode E0_cathode sont mesurés après 3 h de 
courant  nul  imposé.  Il  arrive  que l'OCV ne  soit  pas  stable  au  sens  strict  au  terme de  ces  3 h. 
L'incertitude de mesure retenue est ici de ± 5 mV. 
c. Spectroscopie d'impédance électrochimique  
Les  paramètres  d'impédance  des  circuits  équivalents  sont  obtenus  par  spectroscopie 
d'impédance sur l'anode et la cathode et la cellule. On impose un signal fréquentiel entre 100 kHz et 
1 mHz, aller-retour, dont l'amplitude est de 30 mV sur le E0  pour les mesures sur les électrodes ou 
sur l'OCV pour la mesure sur la cellule. On utilise le mode multisine du logiciel NOVA qui permet 
d'analyser chaque fréquence et ses quatre premières harmoniques.
Figure 4.10 : Méthodes de détermination de jCC , PMAX et RINT
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I.1.6. Planning des expérimentations 
Les expériences sont réalisées dans des conditions identiques selon le planning illustré en 
Figure 4.11, de telle sorte que chaque point de mesure est réalisé en une journée. Comme nous 
l'avons constaté au chapitre précédent sur le prototype PCMF, la tendance est à une décroissance des 
performances du réacteur sur le long terme. Il a été démontré que le phénomène est plus marquée  
sur les systèmes équipés de cathode à air (Zhang et al., 2011). C'est pourquoi nous avons favorisé 
une fréquence de mesure élevée pour compléter le plan d'expérience rapidement.
I.1.7. Incertitude sur les résultats 
Pour juger si un facteur a un effet significatif ou non, il est nécessaire d'intégrer une démarche 
statistique  afin  de  connaître  l'incertitude  sur  la  réponse liée  à  la  précision,  la  répétabilité  et  la 
reproductibilité. 
Comme précisé précédemment, la reproductibilité n'a pu être mesurée suite à la défaillance de 
deux des trois prototypes prévus initialement : cette incertitude n'est donc étudiée que sur un seul 
prototype. 
Figure 4.11 : Planning journalier des mesures.
138 - CHAPITRE 4 -ANALYSES MULTIFACTORIELLES
La répétabilité des réponses est vérifiée à trois reprises en répétant une mesure après plusieurs 
changements de combinaison. Les huit combinaisons du plan d'expérience (Tableau 4.3) ont été 
réalisées comme suit : 1, 2, 3, 4, 5, 2-bis, 6, 7, 1-bis, 8, 5-bis. Les répétitions n'ont concerné que les 
deux mesures par voltammétrie. La reproductibilité est jugée convenable dès lors que la différence 
entre les deux réponses issue de la répétition n'excède pas 5 %. Seule la différence de densité de 
courant limite anodique entre les mesures 1 et 1-bis n'a pas respecté ce critère. Dans tous les cas, la 
valeur la plus élevée a été retenue. 
Les  incertitudes  de précision sur  les  réponses  sont  estimées  en fonction de leur  mode de 
calcul : pour jCC, jL et RINT elles sont évaluées en terme absolu comme étant la moitié de l'écart entre 
les deux composantes du calcul de la moyenne. Notons que, comme nous ne travaillons que sur un 
seul prototype, l'incertitude absolue sur les grandeurs surfaciques n'inclut pas l'incertitude sur la 
surface réelle de l'électrode. Pour PMAX, l'incertitude est estimée à la moitié de l'écart entre les deux 
valeurs encadrant le point de puissance maximum sur le voltamogramme.
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I.2. Résultats et discussions :
I.2.1. Étude des effets sur les réponses électriques du système :
Tableau 4.4 : Réponses électriques obtenues pour les huit combinaisons du plan d'expérience.
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Le  Tableau  4.4 récapitule  les  réponses  extraites  des  analyses  par  chronopotentiométrie, 
voltammétrie cyclique et leurs incertitudes de mesure absolue. La totalité des courbes obtenues pour 
chaque combinaison est disponible en annexe 3.
Le Tableau 4.5 présente la valeur des effets absolus des paramètres température, concentration 
tampon, DCO et conductivité sur chaque réponse, calculés par rapport à la moyenne générale de la 
réponse considérée. Il se lit de la manière suivante : entre le niveau moyen du paramètre (e.g. 20°C 
pour T) et le premier niveau mesuré (e.g. 15°C), l'effet sur la réponse (e.g. -25,9 mV pour ECELL_1kΩ ) 
correspond à l'écart entre la réponse moyenne globale (e.g. 75,8 mV) et la moyenne des réponses du 
premier niveau. En pratique, on peut aussi le représenter sous la forme d'un graphique des effets 
(Figure 4.12). 
Figure 4.12 : Exemple de graphique des effets illustrant l'effet de 
la température sur la tension de la cellule sous 1 kΩ. 
Tableau 4.5: Tableau des effets absolus de chaque paramètre sur les sept réponses du système. Les effets 
inférieurs à l'incertitude sur la réponse sont supprimés (cases blanches).
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Du  Tableau 4.5, on peut éliminer les effets non significatifs, c'est-à-dire les effets dont la 
valeur absolue est inférieure ou égale à l'incertitude absolue sur la moyenne générale (dernière ligne 
du  Tableau 4.4).  De même,  le  tableau  des  effets  absolus  ne prend pas  en  compte  l'étendue de 
l'intervalle du paramètre testé. Pour faciliter les comparaisons, on ramène donc les effets par unité 
de facteur testé (1°C pour la température, 1 mM pour la concentration tampon, 100 mgO2.L-1 pour la 
DCO et 1 mS.cm-1 pour la conductivité) dans une table des effets relatifs (Tableau 4.6).
Dans leTableau 4.6, les effets positifs sur la réponse sont marqués en noir, et les effets négatifs 
en gris. On juge l'effet d'un facteur positif lorsque ECELL, E0_cathode, jL, jCC,  et PMAX augmentent avec 
l'augmentation de la valeur du facteur, ou que  E0_anode et  RINT diminuent avec l'augmentation de la 
valeur du facteur. Les effets notoirement significatifs sont mis en avant en gras lorsque l'effet par 
unité de facteur est supérieur au double de l'incertitude sur la moyenne générale de la réponse. 
La première interprétation de ce tableau permet de souligner la grande sensibilité du système 
au facteur température. Quelle que soit la réponse étudiée, une variation aussi faible que ± 1°C dans 
la  gamme  15 - 25°C  a  toujours  un  effet  significatif.  De  manière  prévisible,  l'effet  d'une 
augmentation de température est largement positif. En première approximation, on peut quantifier 
que l'élévation de 1°C de la température au dessus de 20°C permet d'améliorer  jL, jCC et PMAX de 
respectivement 6,8 %, 8,2 % et 6,3 %. 
Tableau 4.6 :  Table des effets par unité de facteur considérée : 1°C pour la température, 1 mM pour la 
concentration tampon, 100 mgO2.L-1 pour la DCO et 1 mS.cm-1 pour la conductivité.
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Sur ces trois réponses, le Q10 apparent est de l'ordre de 2 (2,0 , 2,4 et 1,8 respectivement) ce 
qui peut être compatible avec une loi d'Arrhenius. Ce caractère signale que le système est cinétique-
dépendant,  c'est  à  dire  qu'il  n'est  principalement  limité  que  par  la  cinétique  des  réactions  aux 
électrodes.  Les  autres  sources  de  limitations  (e.g. conduction  de  la  membrane,  diffusion  des 
réactifs...)  semblent  ici  négligeables.  Les  pistes  d'optimisation  du  système  doivent  donc  pour 
l'essentiel  se  focaliser  sur  les  aspects  cinétiques,  avec  pour  objectif  d'améliorer  la  catalyse 
microbienne ou chimique. On remarque par ailleurs que le Q10 sur le courant de court-circuit est 
plus important que sur le courant limite anodique ; la réaction cathodique semble donc plus sensible 
au  paramètre  température.  Néanmoins,  lorsque  l'on  compare  les  courants  (iL et  iCC),  et  non les 
densités de courants, on s'aperçoit que  iL ≈ iCC,  ce qui illustre que c'est la bioanode qui limite le 
courant total capable d'être délivré par la pile. Il apparaît même régulièrement que iCC >> iL (e.g. 
pour  la  combinaison  n°5,  iL = 90 µA ;  iCC = 145 µA).  Considérant  qu'en  court-circuit, 
Eanode = Ecathode ≈ -0,2 V/ENH, cette caractéristique est étrange, car ce ne sont pas des conditions de 
potentiel favorables pour l'anode pour produire un courant élevé. La seule explication que nous 
pouvons avancer est qu'une force électromotrice supplémentaire agit sur le système, par exemple un 
flux de cation permanent à travers la membrane lié à un gradient de potentiel chimique s'ajoutent au 
courant produit par l'anode. Ce comportement reste à élucider. 
Sur le paramètre résistance interne du réacteur, la température a une influence très largement 
positive.  Ceci  découle  de  l'augmentation  de  conductivité  qu'elle  engendre ;  dans  notre  plan 
d'expérience, le facteur σ correspond a une conductivité équivalente à 25°C de l'électrolyte, qui est 
différente de la  conductivité  réelle qui  elle,  dépend de la température.  Dans notre intervalle de 
température, on considère que la variation de conductivité est de l'ordre de 2 % / °C. Ainsi, à 15°C, 
la conductivité réelle de l'électrolyte mesurée vaut 4,10 et 2,0 mS.cm-1 quand σ vaut respectivement 
5  et  2,5  mS.cm-1. L'effet  de  la  température  regroupe  en  réalité  ces  deux  effets  combinés.  La 
conductivité de la membrane NafionTM augmente également avec la température(Cappadonia et al., 
1995). En première approximation, on peut considérer qu'au voisinage de  T = 20°C la résistance 
interne varie de 8,5 % par °C. 
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Le seul effet négatif de la température porte sur le potentiel d'abandon de la cathode dont la 
valeur est plus faible à 25°C. Cependant, on remarque que l'effet positif sur le potentiel d'abandon 
de l'anode est plus important que l'effet négatif sur la cathode, de sorte que l'OCV est plus important 
à haute qu'à basse température.  En reprenant les équations d'équilibre de Nernst pour nos deux 
réactions, on peut calculer l'effet de la température sur le potentiel théorique. Ainsi,  E0'anode vaut 
-0,263 V/ENH à  15°C et  -0,279 V/ENH à  25°C (pH 7).  Cet  écart  de  -16 mV théorique  est  moins 
important  que  celui  que  nous  mesurons :  l'effet  de  la  température  sur  le  potentiel  de  Nernst 
n'explique donc qu'une partie des -55 mV d'écart mesurés sur  E0_anode entre 25 et 15°C. On peut 
supposer  que  le  biofilm utilise  une  voie  de  transfert  d'électrons  plus  efficace  (i.e. au  potentiel 
d'équilibre plus faible) à 25°C. Il est possible que plusieurs espèces différentes prédominent aux 
deux températures ou simplement que différentes voies enzymatiques pilotent le TEE. Concernant 
le potentiel d'abandon de l'anode, l'équation de Nersnt prévoit -15 mV (+0,819 contre +0,804 V /ENH 
à pH 7) d'écart entre 15 et 25°C, tandis que nous observons un écart de -30 mV. Cet écart théorique 
dépend étroitement du pH choisi pour le calcul, or celui ci peut perdurer dans l'alcalin au niveau de 
la cathode malgré 3h de stabilisation. De plus, l'humidité relative étant généralement plus faible à 
haute température,  l'évaporation peut  avoir  pour effet  d’assécher  la  cathode,  donc de limiter  le 
transfert de protons vers la surface active de l'électrode. D'autre part, nous soupçonnons également 
l'augmentation de la conductivité de la membrane de favoriser les flux indésirables donc l'apparition 
d'un potentiel mixte plus défavorable.
Dans la gamme mesurée, une augmentation de la concentration en tampon d'un millimolaire 
n'a  qu'un  faible  impact  sur  les  performances  du  système.  Seules  la  densité  de  courant  limite 
anodique et la puissance maximale subissent un effet positif significatif. 
En permettant une mobilisation plus rapide des protons excrétés, la présence d'un tampon en 
concentration élevée permet de limiter le gradient de pH qui s'établit dans l'épaisseur du biofilm, ce 
qui favorise son électro-activité (donc jL et PMAX). L'étroitesse de la gamme de concentration testée 
ici explique en grande partie cet effet d'apparence limitée. Pour comparaison, le milieu M9, par 
exemple,  possède une concentration tampon de 64 mM soit  dix fois  la concentration testée ici. 
Cependant, le fait de doubler le pouvoir tampon de l'effluent en passant de 4 à 8 mM correspond à 
la dissolution d'environ 0,6 g.L-1 de sel de phosphate disodique ce qui n'est pas compatible avec le 
traitement de grands volumes. 
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L'augmentation de la charge organique de 100 mgDCO.L-1 a également un effet quasiment nul 
sur la performance du réacteur dans la gamme 400 – 800 mgDCO.L-1 (7,1 – 14,3 mM d'acétate). On 
constate que l'effet d'une concentration plus importante en acétate a un effet légèrement négatif sur 
la  densité  de  courant  limite  anodique.  Cet  impact  négatif  sur  le  biofilm  peut  s'expliquer  par 
l'existence d'une inhibition par excès de substrat.  Cet effet d'inhibition a déjà été montré sur un 
biofilm  mixte  issu  d'un  terreau  de  jardin  (Pocaznoi  et  al.,  2012a),  mais  dans  ce  cas  l'effet 
d'inhibition se manifeste à des concentrations plus élevées (> 50 mM d'acétate). Il est possible que 
notre biofilm soit plus sensible aux hautes concentrations en acétate du fait des espèces présentes et 
des conditions physico-chimiques du milieu que nous utilisons ici.
Enfin, une augmentation de la conductivité de ± 1 mS.cm-1 entre 2,5 et 5 mS.cm-1 engendre un 
effet positif sur la puissance du réacteur délivrée par le réacteur et sa résistance interne. En effet, la 
présence d'une force ionique élevée améliore la  conductivité  du NafionTM de telle  sorte  que sa 
résistance  diminue.  De plus,  la  mobilité  ionique,  qui  détermine  la  chute  ohmique,  composante 
essentielle de la résistance interne d'une pile, est d'autant plus importante que la conductivité de 
l'électrolyte est grande. L’amélioration des cinétiques de transport d'ions permet donc à la pile de 
délivrer une puissance plus importante. Par ailleurs, une force ionique élevée semble perturber le 
biofilm  (-1,1  mA.mA-2 par  mS.cm-1 d'augmentation  de  la  conductivité).  Il  peut  s'agir  ici  de 
l'expression d'une  sensibilité  des  bactéries  électrogènes  à  un  différentiel  de  pression  osmotique 
notable entre leur cytoplasme et le milieu extérieur, voire d'un comportement halophobe d'une partie 
de la flore. 
I.2.2. Étude des interactions
Le plan d'expérience retenu a un facteur de résolution de IV (sur un maximum de V), ce qui 
signifie que toutes les interactions ne peuvent être étudiées directement sans poser d'hypothèse. Sur 
la Figure 4.13, on voit que les interactions concernent les colonnes 2, 4 et 6 de la table de Tagushi.  
Or sur chacune de ces colonnes se superposent deux interactions (e.g. les interactions T*[TAMP] et 
[DCO]*σ sont toutes les deux concernées par la colonne n°2).
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L'étude  individuelle  d'une  interaction  nécessite  donc  de  poser  l'hypothèse  qu'une  des 
interaction est négligeable devant l'autre. Lorsque deux facteurs ont un effet hautement significatif, 
il est courant que leur interaction soit forte également. A part pour  jL (où l'on n'étudiera pas les 
interactions) et RINT, le facteur DCO est celui dont l'effet est le moins souvent significatif (Tableau
4.6). On peut émettre l'hypothèse que les interactions significatives soient le fait des facteurs T , σ et 
[TAMP]. 
Nous utilisons le logiciel Ellipse 2012 pour analyser les effets des quatre facteurs et de leurs 
interactions qui nous ont permis de valider les résultats des effets calculés présentés précédemment 
dans le Tableau 4.5. Il est apparu que des interactions significatives existent sur les réponses jL, PMAX 
et RINT. Pour sa part, étant donné que tous les facteurs ont présenté un effet significatif sur jL, nous 
considérons qu'il est trop risqué d'en étudier les interactions. 
Figure 4.13 : Capture d'écran du logiciel Ellipse2012 montrant la 
table des alias du plan de Tagushi : on s'aperçoit que les interactions 
sont systématiquement doublées dans les colonnes 2, 4 et 6. Ce 
caractère explique le facteur de résolution IV du plan 
Figure 4.14 : Graphique des effets des facteurs et des interactions sur la réponse PMAX. Le facteur s correspond 
à la conductivité σ.
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Sur la puissance maximale, les interactions [TAMP]*  σ et  T* σ ont un effet significatif (i.e. 
effet supérieur à l'incertitude sur la mesure de  PMAX, soit 0,04 µW) (Figure 4.14). La  Figure 4.15 
présente le graphique des interactions sur PMAX donné par Ellipse. 
Les graphiques des interactions se lisent comme les graphiques des effets. La différence réside 
dans le fait que les effets de chaque niveau de facteur sont paramétrés par le niveau d'un autre 
facteur. En l'absence d'interaction, les deux droites sont parallèles. Par exemple, sur le graphique en 
première colonne (facteur T), deuxième ligne (facteur [TAMP]), on voit que l'évolution de PMAX  liée 
à l'augmentation de la température n'est pas différente que l'on soit à 4 mM (segment rouge) ou 8 
mM  (segment bleu)  de  concentration  tampon :  l'effet  de  la  température  et  de  la  concentration 
tampon sont indépendants. Au contraire, les graphiques encadrés témoignent des interactions. 
Ainsi, lorsque l'on étudie l'interaction [TAMP]*σ (graphiques 1 et 2) on remarque que l'effet 
positif lié à la conductivité est sensiblement plus important à une concentration tampon de 8 mM 
que de 4 mM (graphique 1, Figure 4.15). L'inverse est également vrai, à savoir que l'effet positif du 
tampon est plus important à 5 mS.cm-1 qu'à 2,5 mS.cm-1 (graphique 2, Figure 4.15). 
L'interaction  T*σ  montre  un  effet  légèrement  plus  important  de  la  conductivité  à  15°C 
(graphique 3, Figure 4.15) et un effet de la conductivité plus marqué lorsque la conductivité est de 
2,5 mS.cm-1 (graphique 4, Figure 4.15). 
Figure 4.15 : Graphique des interactions sur la puissance maximale. Les interactions significatives sont 
encadrées. Le facteur nommé s correspond à la conductivité σ. 
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Sur la résistance interne, seule l'interaction σ*DCO dépasse le seuil d'incertitude de ± 120 Ω 
(Figure 4.16)
Les  graphiques  des  interactions  en  Figure  4.17 semblent  révéler  que  l'effet  négatif  (i.e. 
augmentation de RINT) de la DCO est plus marqué à 2,5 mS.cm-1 qu'à 5 mS.cm-1. Une conductivité 
plus  élevée  semble  limiter  l'impact  négatif  de  l'augmentation  de  la  concentration  en  acétate 
(graphique 1,  Figure 4.17). Dans l'autre sens, le graphique 2 révèle que la conductivité a un effet 
positif plus important sur RINT à 800 mgDCO.L-1 qu'à 400 mgDCO.L-1. 
Figure 4.16 : Graphique des effets des facteurs et leurs interactions sur la réponse RINT.Le facteur s correspond à 
la conductivité σ.
Figure 4.17 : graphique des interactions sur la réponse RINT. Les interactions significatives sont encadrées. Le 
facteur s correspond à la conductivité σ.
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En résumé, cette étude des effets et des interactions peut amener plusieurs commentaires. En 
premier lieu, les résultats doivent être analysés avec de grandes précautions. Valider formellement 
l'effet d'une interaction nécessite d'avoir une connaissance la plus précise possible de l'incertitude 
qui entache les mesures. Dans notre cas, les graphiques des interactions ne comparent que deux 
mesures non répétées (ce qui pose la question de leur répétabilité). En l'absence de reproduction et 
de répétition du plan d'expérience, nos incertitudes n'ont pu être qu'estimées d'après les informations 
dont nous disposions.  Pour gagner en robustesse, le plan d'expérience doit  être soit  répété,  soit 
diversifié en mesurant par exemple les huit autres combinaisons du plan complet. 
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I.2.3. Études des effets sur les paramètres d'impédance 
Associées  aux  mesures  électrochimiques  détaillées  dans  la  précédente  partie,  nous  avons 
pratiqué des analyses par spectroscopie d'impédance sur l'anode, la cathode et la pile.
La  Figure 4.18 est un visuel de l'ensemble des spectres représentés sous la forme de leurs 
diagrammes de Nyquist pour les huit différentes combinaisons, associées à un code couleur. Cette 
représentation permet de tenter d'évaluer des tendances à partir de l'analyse des effets. L'ensemble 
des  spectres  individuels  sous  leur  représentation  des  diagrammes  de  Bode  et  de  Nyquist  est 
disponible pour chaque combinaison en annexe 3.
Figure 4.18 : spectres d'impédance de l'anode (a), de la cathode (b) et de la pile (c) représentés sous le format 
de Nyquist pour les huit combinaisons du plan d'expérience. Les points correspondent aux mesures 
expérimentales. Les lignes correspondent aux spectres des circuits équivalent ajustés. 
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a. Circuits électriques équivalents  
Sur  chacun  des  spectres  d'impédance  récoltés,  nous  avons  ajusté  un  circuit  électrique 
équivalent grâce au module d'ajustement du logiciel NOVA 1.7. Par souci de cohérence, un circuit 
identique a été ajusté pour les huit  spectres anodiques,  les huit  spectres cathodiques et  les huit  
spectres  de  pile.  Nous  avons  pris  soin  de  choisir  nos  modèles  d'ajustement  parmi  des  circuits 
« simples », ayant un lien avec une réalité mécanistique électrochimique comme recommandé par 
Dominguez-Benetton et al. (Dominguez-Benetton et al., 2012). Chaque circuit équivalent modélisé 
est associé à un certain nombre de paramètres quantitatifs liés aux éléments constituant le circuit. 
L'ensemble de ces paramètres  est  analysé comme précédemment comme autant de réponses du 
système. 
Pour rappel, un élément à phase constante (symbole Q) s'apparente à un condensateur non 
idéal, dont l'impédance s'exprime comme suit :
Figure 4.19 : Circuits équivalents retenus pour modéliser les spectres d'impédance de l'anode, la cathode et la 
pile. 
Les éléments  correspondent à des résistances, associées à leurs valeurs Rsj ou Rij (Ω). Les éléments 
correspondent à des éléments à phase constante, associés aux valeurs Y0ij (F.sN-1) et Nij (sans dimension). 
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avec :
j : imaginaire = (-1)1/2
ω : pulsation (rad.s-1)
Y0 : pseudo-capacité (F.sN-1)
N : facteur d'ajustement (-)
Équation 37
La Figure 4.19 présente les circuits équivalents permettant le meilleur ajustement des spectres 
d'impédance  mesurés.  Les  résistances  séries  notées  Rs sont  l'image  des  résistances  ohmiques 
provoquées par les électrolytes, la membrane si elle a lieu d'être (e.g. mesures cathode et pile), le 
matériau d'électrode et les connexions électriques. Les autres éléments ne sont pour l'instant pas 
identifiés,  c'est  à  dire  qu'on  ne  peut  les  relier  formellement  à  un  phénomène  électrochimique. 
L'objectif  de  l'analyse  multifactorielle  est  de  constater  quelle  est  l'influence  des  facteurs 
température,  concentration  tampon,  conductivité  et  concentration  en  substrat  sur  les  valeurs 
d'impédance pour nous guider dans cet objectif d'identification. 
On cherche le meilleur ajustement des spectres anodiques et cathodiques et de la pile, via le 
module  d'ajustement  du  logiciel  NOVA 1.7,  en  combinant  plusieurs  méthodes  automatiques  et 
manuelles, avec ou sans pondération, pour obtenir le meilleur ajustement. Le Tableau 4.7 récapitule 
l'ensemble des valeurs des paramètres des circuits équivalents ajustés aux spectres d'impédances de 
l'anode, de la cathode et de la pile pour les huit combinaisons testées. L'incertitude renseignée ici 
correspond à la précision de l'ajustement déterminé par NOVA. 
La  première  étape  de  traitement  des  données  vise  a  repérer  visuellement  les  points 
potentiellement aberrants par rapport à la tendance moyenne, qui risqueraient d'avoir un poids trop 
important  et  de  fausser  l'étude  des  effets.  De plus,  les  valeurs  anormales  sont  majoritairement 
entachées  d'une  incertitude  importante  qui  annule  d'emblée  la  possibilité  d'observer  de  effets 
significatifs (i.e. au dessus du seuil d'incertitude sur la moyenne générale). Dix valeurs, encadrées 
en rouge sur le Tableau 4.7 sont repérées. Afin de corriger ces anomalies, nous imposons ces valeurs 
comme étant égales à la moyenne générale calculée en premier lieu. Cette modification entraînant 
un changement de la moyenne, on réalise ce processus itératif plusieurs fois jusqu'à convergence. 
De  fait,  cette  opération  a  pour  avantage  d'annuler  l'effet  engendré  par  ce  point  de  mesure  en 
particulier. En revanche, cette méthode atténue l'effet global sur le paramètre et fausse la valeur de 
la moyenne,  ce qui empêche toute interprétation quantitative. 
ZQ=
1
Y0⋅( j⋅ω)N
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Tableau 4.7 : Valeur des paramètres des circuits équivalents ajustés aux 
spectres  d'impédance de l'anode, de la cathode et de la pile pour les huit 
combinaisons du plan d'expérience. Les résultats encadrés en rouge indiquent 
des valeurs ajustées trop éloignées de la moyenne, susceptibles d'opérer une 
influence trop grande sur l'étude des effets. 
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La méthode statistique utilisée ici est préférée pour des questions pratiques. La solution la 
plus juste voudrait que les quatre combinaisons présentant des mesures discordantes soient répétées 
dans les mêmes conditions, ce qui fut matériellement impossible dans notre cas. 
Nous travaillons donc sur la table de données modifiées suivante (Tableau 4.8) : 
Tableau 4.8 :Tableau des valeurs des paramètres d'impédances corrigées des 
valeurs discordantes (en gras italique).
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b. Étude des effets   : 
Le Tableau 4.9 récapitule les effets des quatre facteurs sur les paramètres d'impédance avant 
et après élimination des valeurs inférieures au seuil d'incertitude de l'ajustement. 
Lorsqu'on raisonne par unité de facteur, on obtient le tableau simplifié suivant (Tableau 4.10) :
Tableau 4.9 : Tableaux des effets des quatre facteurs sur leur intervalle complet sur les paramètres d'impédance. 
(a) tableau des effets bruts. (b) tableau des effets supérieurs au seuil d'incertitude de l'ajustement. 
Tableau 4.10 : Tableau des effets significatifs par unité de facteur.
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i. Effets sur l'impédance de l'anode   :  
D'après le Tableau 4.10, le seul paramètre anodique influencé de manière significative est la 
résistance  serie.  RsA diminue  par  exemple  en  moyenne  de 3 Ω  par  mS.cm-1 de  conductivité 
supplémentaire et de ~ 1 Ω par mM de concentration tampon supplémentaire. Ni la température, ni 
la  DCO n'ont  d'influence.  La  résistance  RsA est  donc  majoritairement  liée  à  la  résistivité  de 
l'électrolyte.  Avec  le  milieu  M9,  dont  la  conductivité  à  25°C et  la  concentration  tampon  sont 
respectivement de 9,5 mS.cm-1 et 64 mM, le paramètre RsA mesuré vaut 4 Ω sur le même prototype. 
Pour rappel, la résistance serie anodique de PCMF valait 6,9 Ω (milieu M9) et comprenait aussi la 
résistance ohmique de la membrane et du catholyte. Ces valeurs faibles sont la marque d'une bonne 
efficacité des connexions électriques et de conductivité du carbone vitreux réticulé. 
Sur les autres paramètres d'impédance, on ne remarque aucun effet significatif de nos quatre 
facteurs. Deux raisons peuvent expliquer ce phénomène :  (i) le niveau d'incertitude élevé sur les 
valeurs  ajustées  rend  chaque  effet  inférieur  au  seuil  de  signification  ou  (ii) le  paramètre  est 
réellement constant car indépendant des facteurs. Pour vérifier cette deuxième hypothèse, on peut 
calculer  la  dispersion  de  la  série  de  huit  valeurs  en  calculant  leur  coefficient  de  variation 
cv (%) = 100×écart−type moyenne , Tableau 4.11 :
Pour  le  premier  sous-circuit  (R1A Q1A),  la  qualité  de  l'ajustement  est  considérée  comme 
médiocre par NOVA, comme en témoigne les incertitudes relative sur la moyenne de 67 % sur R1A 
et 43 % sur Y01A . De plus, le facteur d'ajustement N1A est faible ( N1A moyen = 0,42 ± 0,07) Il est donc 
difficile de voir des effets significatifs sur ces deux éléments. De plus la dispersion de la série des 
valeurs pour les deux paramètres est également élevée. La table des effets bruts (Tableau 4.9.a) 
montre que la température semble avoir un effet positif sur Q1A, mais en l'état, il est risqué de tirer 
des conclusions définitives sur ces deux paramètres. 
Sur le second sous-circuit (R2A Q2A), la situation est différente : l'incertitude relative et le 
coefficient de variation sont faibles, voire quasiment nul pour Y02. Le mécanisme lié à ce paramètre 
peut être considéré comme indépendant des facteurs température, tampon, DCO et conductivité. 
Tableau 4.11 : Coefficient de variation et de la série de donnée (cv) et incertitude relative sur la moyenne (ir) 
associée à chaque paramètre d'impédance anodique.
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Dans un article  récent,  Dominguez-Benetton  et.  al. ont validé l'utilisation d'un modèle de 
circuit équivalent [R(RQ)(RQ)] pour modéliser le comportement d'une bioanode en précisant qu'un 
élément (RQ) modélise le biofilm, tandis que le deuxième est lié à la résistance de polarisation et 
capacitance de double couche électrique (Dominguez-Benetton et al., 2012). D'après nos résultats, 
on peut émettre l'hypothèse que l’élément de circuit (R1A Q1A) vaut pour modèle électrochimique 
du biofilm du fait de la variabilité et des incertitudes élevées sur les paramètres d'impédance ainsi 
que d'un effet positif majoritaire semblant être lié à la température. L’élément de circuit (R2A Q2A), 
indépendant des quatre facteurs, rend compte respectivement de la résistance de polarisation (R2A  
moyen = 8,8 ± 1,1 kΩ) et d'un effet d'un double couche capacitive quasi-idéale (Y02 moyen = 3,12 ± 0,15 
mF.s-0,08 ;  N2A moyen = 0,92  ± 0,02). Ouitrakul  et al. et Manohar  et al. ont reporté des valeurs de 
résistance  de  polarisation  et  de  capacité  de  double-couche  du  même  ordre  sur  leur  système 
(Ouitrakul et al., 2007; Manohar et al., 2008).
Pour mieux étudier l'effet du biofilm sur l'impédance de l'anode, une démarche intéressante 
consisterait à étudier les spectres d'impédance sans biofilm, puis de manière dynamique au cours de 
sa croissance, à partir de plusieurs sources d'ensemencement (cultures pures et mixtes) afin de voir 
s'il existe une relation entre les caractéristiques du biofilm (densité, épaisseur) et son impédance. 
ii. Effets sur l'impédance de la cathode  
La résistance ohmique  RsC est significativement influencée par la conductivité, la  DCO (au 
seuil du mS.cm-1 et du mM,  Tableau 4.10) et aussi par la température (au seuil de 5°C,  Tableau
4.9.b). RsC et RsA ont une valeur similaire (17 et 15 Ω respectivement). On donc peut penser que la 
membrane Nafion présente une faible résistance ohmique. 
Tableau 4.12 : Coefficient de variation de la série de données (cv) et incertitude 
relative sur la moyenne (ir) associée à chaque paramètre d'impédance 
cathodique. 
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Aucun autre effet  significatif  n'a été trouvé sur les deux éléments à phase constante et  la 
résistance  R1C.  L'élément  Q1C semble  être  indépendant  des  facteurs  testés 
(Y01C moyen = 1,05 ± 0,07 mF.s-0,38 ; N1C = 0,62 ± 0,01). La résistance R1 subit un effet significatif de 
la température (seuil 5°C). L’élément à phase constante Q2 est également influencé majoritairement 
par la température (Tableau 4.9.b et Tableau 4.10) mais cet effet reste sous le seuil d'incertitude sur 
la moyenne (27 %, voir Tableau 4.12). 
La  construction  du  circuit  équivalent  conduisant  au  meilleur  ajustement  du  spectre 
d'impédance de la cathode est  physiquement compatible avec la présence d'une couche poreuse 
recouvrant la surface active de l'électrode (Figure 4.20). 
Dans notre cas, la prise en compte d'un élément de diffusion finie comme dans l'exemple de la 
Figure  4.20 n'a  pas  été  jugé  nécessaire  pour  l'ajustement.  Le  modèle  est  cohérent  avec  la 
construction de la cathode à air (Figure 4.3, page 123) où une couche micro-poreuse est déposée sur 
un  feutre  de  carbone.  Notre  paramètre  RsC comprend  Relectrolyte+electrodes et  Rmembrane.  R1C et  Q1C 
correspondraient à la résistance et la capacitance de la couche micro-poreuse. Dans ce cadre, la 
dépendance de R1C à la température pose question. Il est probable que R1C rende également compte 
de la résistance au transfert de charge. Enfin, Q2C serait associée à la capacitance de la double 
couche-électrique, elle aussi dépendante de la température. 
Figure 4.20 : Circuit équivalent pour l'impédance d'une électrode couverte d'une 
couche poreuse, d'après Dominguez-Benetton et al (Dominguez-Benetton et al., 2012). 
Re : résistance de l'électrolyte, Rcp : résistance de la couche poreuse, Qcp :capacitance 
associée à la couche poreuse, Qdc : capacitance associée à la double-couche électrique, 
Zf : élément de diffusion finie.
158 - CHAPITRE 4 -ANALYSES MULTIFACTORIELLES
iii. Effets sur l'impédance de la pile   : 
La résistance série  Rsp mesurée est presque systématiquement supérieure à la la somme des 
deux résistances séries ajustées sur l'anode et la cathode RsA + RsC  (Tableau 4.8). Comme pour les 
résistances séries des électrodes individuelles, le facteur conductivité a un effet important sur la 
valeur de RsP : une augmentation de 1 mS.cm-1 de la conductivité diminue la résistance ohmique de 
la pile de 9 Ω (contre 3 et 5 Ω pour RsA et RsC respectivement). A contrario, on constate que la DCO 
a un effet négatif, car la RsP est en moyenne plus importante à 800 mg.L-1 qu'à 400 mg.L-1 (+2 Ω par 
100  mgDCO.L-1 supplémentaire).  L'effet  inverse  avait  été  constaté  pour  RsC. Ces  écarts  peuvent 
signifier que l'incertitude de l'ajustement sous-estime l'incertitude réelle de la mesure. Ils peuvent 
être également provoqués par une distribution de courant non uniforme du fait de la taille et de la 
structure de la mousse de carbone (électrode de travail) par rapport à la cathode plane utilisé comme 
contre électrode et électrode de référence.
Chaque sous-système (R1P Q1P) dans les huit combinaisons exhibe des ordres de grandeurs 
similaires  à  ceux  observés  sur  la  cathode  sur  le  sous-circuit  (R1C Q1C).  On  a 
R1P moyen = 1,1 ± 0,7 kΩ et R1C moyen = 1,0 ± 0,2 kΩ (Tableau 4.8), toutes deux subissant un effet de la 
température de l'ordre de - 0,4 kΩ pour + 5°C (Tableau 4.9.b). La capacité associée à l'élément Q1P 
est légèrement plus importante que Q1C, (Y01P moyen = 1,31 ± 0,05 mF.s-0 ,38 ; Y01C moyen = 1,05 ± 0,07 
mF.s- 0,26) et la facteur d'ajustement est plus faible pour Q1P (N1P moyen = 0,62 contre 0,74 pour  N1C  
moyen). On constate aussi un effet significatif de la concentration tampon sur Q1P ce qui n'a pas été vu 
pour Q1C. 
En  tenant  compte  de  ces  quelques  réserves,  si  l'on  admet  que  le  sous-circuit  (R1P Q1P) 
modélise le  comportement  de la  cathode,  on peut  s'attendre à  ce que le  sous-circuit  (R2P Q2P) 
corresponde à l'anode. Or la valeur de  R2P diffère significativement de  R1A et  R2A et  Y02P diffère 
significativement de Y01A et  Y02A  (Tableau 4.8).  On peut néanmoins faire un parallèle entre l'effet 
négatif prépondérant d'une augmentation de la DCO sur R2P et R2A. 
Tableau 4.13 : coefficient de variation de la série de données (cv) et incertitude relative 
sur la moyenne (ir) associée à chaque paramètre d'impédance de la pile.
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Cette absence globale de corrélation peut trouver sa source dans la mesure d'impédance elle-
même.  En  effet,  on  ne  sait  pas  à  priori  comment  se  répercute  le  signal  périodique  de  30 mV 
d'amplitude imposé à la pile sur les potentiels des deux électrodes. Or, la réponse d'impédance d'un 
système dépend du potentiel auquel la mesure est réalisée (Manohar et al., 2008; Ter Heijne et al., 
2011).  Il  est  donc  probable  que  le  sous-circuit  (R2P Q2P)  soit  effectivement  l'image  du 
comportement de l'anode, bien que les valeurs  soient différentes. 
I.2.4. Validation des relations facteur-effet 
L'étude  des  effets  permet  d'établir  un  modèle  mathématique  du  premier  degré  de chaque 
réponse du système par rapport aux facteurs étudiés et leurs interactions. Ce modèle n'est valide 
qu'au sein des deux limites que l'on s'est fixées pour chaque facteur (15 – 25 °C, 2,5 – 5 mS.cm-1 
etc.) Ainsi, par exemple on peut mettre en équation la puissance maximale du réacteur en reprenant 
le tableau des effets :
En ne retenant que les effets significatifs, la puissance maximale s'exprime alors comme :
Équation 38
PMAX=4,78−1,36(20−T5 )−0,224(6−[TAMP]2 )+−0,331(3,75−σ1,25 )
+0,084((6−[TAMP])2× (3,75−σ)1,25)−0,081((20−T )5× (3,75−σ)1,25)
Figure 4.21 : Graphique des effets des facteurs et des interactions sur la réponse PMAX.
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En définitive, les effets sont les coefficients de pondération de chaque facteur normalisé de 
telle sorte que la valeur moyenne du facteur vaut 0 et les deux bornes testées -1 et +1. Pour la  
température, ce changement de repère se fait donc en posant 20°C = 0 ; 25°C = +1 ; 15°C = -1. Ce 
type de modèle permet d’estimer la PMAX dans des conditions que l'on n'a pas mesuré. Par exemple 
pour T=22°C, [TAMP] = 5 mM et σ = 3,7 mS.cm-1 on aurait, d'après ce modèle, PMAX ≈ 5,22 µW. La 
même démarche peut être conduite pour toutes les réponses étudiées et dont on connaît les effets. 
Pour  tester  la  validité  des  relations  linéaires  inhérentes  à  la  méthodologie  des  plans 
d'expérience,  nous avons réalisé  la  mesure de la  combinaison moyenne au terme de toutes  les 
expériences, c'est-à-dire que nous avons mesuré les réponses électriques et d'impédance pour une 
température  de  20°C,  une  concentration  tampon  de  6 mM,  une  DCO  de  600  mg.L-1 et  une 
conductivité de 3,75 mS.cm-1. Les tableaux 4.14 et 4.15 mettent en parallèle les résultats obtenus sur 
la combinaison moyenne et la moyenne générale du plan d'expérience sur chaque réponse. 
Tableau 4.14 : Comparaison entre la moyenne générale des réponses électriques et la mesure sur la combinaison 
moyenne du plan d'expérience.
Tableau 4.15 : Comparaison entre la moyenne générale des réponses d'impédance et la mesure sur la 
combinaison moyenne du plan d'expérience.
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On constate un écart significatif sur E0_anode, PMAX et RINT ; on peut donc supposer que ces trois 
caractéristiques n'évoluent pas de manière linéaire avec l'ensemble des facteurs étudiés. Toutes les 
autres réponses électriques sont égales, aux incertitudes près. Sur l'impédance, les écarts concernent 
l’élément capacitif de la couche microporeuse Y01C. Des écarts conséquents existent également sur 
les paramètres d'impédance de la pile dus à une mauvaise qualité de la mesure dans les basses 
fréquences, et par voie de conséquence de l'ajustement y étant associé. L’étude des caractéristiques 
non linéaires ne peut se faire qu'à travers des plans d'expérience à plus de deux niveaux, comme les 
plans à surface de réponse. 
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II.  ÉTUDE DE L'EFFET DE FACTEURS D'ORDRE MATÉRIEL 
Les premiers tests de mise en œuvre de carbone vitreux réticulé en tant qu'électrode abordés 
au chapitre 3 sont à l'origine de ce travail de comparaison multicritère : nous avons souhaité tester 
l'intérêt d'un CVR modifié en tant qu'anode, dont la rugosité est augmentée pour améliorer son 
affinité avec le biofilm. De même, les mauvaises performances constatées du CVR comme cathode 
aqueuse nous ont conduit à utiliser une cathode à air telle que décrite initialement par Cheng et al. 
(Cheng et al., 2006b) dont nous avons souhaité tester différentes conceptions. Ces travaux sur les 
électrodes ont été menés en collaboration avec Alain Celzard de L'Université Henry Poincaré à 
Nancy pour modifier le CVR et l'entreprise Paxitech SA pour concevoir les cathodes à air. 
II.1. Configuration expérimentale 
II.1.1. Réacteurs 
Les réacteurs utilisés sont des PCM simple chambre dont la conception est identique à celle 
décrite dans la première partie de ce chapitre. Sur les quatre réacteurs mis en œuvre au départ, deux 
ensemencements ont échoué (i.e. les cellules n'ont produit aucun courant). Les deux réacteurs étant 
parvenus à fonctionner correctement (un CVR brut et un CVR oxydé) sont dénommés B et B'. 
II.1.2. Conditions opératoires
Les  réacteurs  sont  testés  dans  les  conditions  opératoires  induisant  la  puissance  la  plus 
importante  définies  par  le  précédent  plan  d'expérience,  à  savoir :  T =  25 °C ;  σ  = 5 mS.cm-1 ; 
[TAMP] = 8 mM à pH 7,0 ; DCO = 800 mgO2.L-1. L'alimentation se fait en mode batch. 
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II.1.3. Matériaux et prétraitements
a. Anode  
Nous avons choisi de comparer deux types de CVR : un CVR commercial brut (Goodfellow, 
24 pores.cm-1, 3750 ± 90 m2.m-3) et ce même CVR ayant subi une oxydation à l'air à 400 °C pendant 
2h. 
La perte de masse liée au traitement est de 15 à 18 %. L'oxydation du carbone vitreux a pour 
effet présumé de modifier la surface active en créant de la microporosité et de la rugosité, dans le 
but d'améliorer l'interaction entre l'électrode et le biofilm. De plus, il a été rapporté la possibilité 
d'une fonctionnalisation de la surface du CVR par des oxydes de type quinones pouvant agir comme 
catalyseurs au cours du processus d'oxydation (Saleh et al., 2007). 
Prototype CVR Dimensions anode Volume d'électrode
B brut 20 x 20 x 3,2 mm 1280 ± 64 mm3
B' oxydé 19 x 20 x 3,2 mm 1216 ± 61 cm3
Tableau 4.16 : Caractéristiques des anodes des prototypes B et B'.
Comme la surface active réelle du CVR oxydé est inconnue, nous retenons le volume comme 
critère pour comparer les performances spécifiques des deux électrodes (Tableau 4.16). 
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b. Cathode  
Nos résultats  mesurés  sur une pile  équipée d'une cathode aqueuse en CVR rejoignent les 
constatations de nombreuses autres recherches qui montrent que l'efficacité d'une cathode immergée 
est un paramètre limitant de première importance sur l’efficacité des PCM (Du et al., 2007; Freguia 
et al., 2007b, 2008). Depuis 2004, sous l'impulsion de l'équipe de Logan, l'usage de cathodes à air 
s'est imposé comme un standard. Pour optimiser la construction de nos cathodes à air, nous avons 
mené un travail de coopération avec Paxitech SA, spécialisé dans la fabrication de matériels pour 
piles à combustible. Nous avons défini ensemble quatre configurations de cathodes à air à tester.  
Sur les quatre prévues au départ, seules deux sont retenues pour ce plan d'expérience (Figure 4.22). 
Les deux conceptions de cathode écartées sont identiques à celle décrite dans la première 
partie de ce chapitre, à la différence qu'elle ne comportent pas de couche de PTFE du coté exposé à 
l'air (configurations (a) et (b)  Figure 4.22); en effet, ces cathodes se sont révélées engendrer une 
évaporation très rapide de l'électrolyte, incompatible avec un cycle batch durant plusieurs jours. 
Figure 4.22 : Deux spécifications de cathode à air conçues par Paxitech. La face active de l'électrode est sur le 
coté gauche, la face exposée à l'air est à droite. 
(b)c)d
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La comparaison porte donc sur deux types de cathodes : l'une en carbone, l'autre en carbone 
enrichi en platine (0,5 mg.cm-2) comme catalyseur. Les électrodes suivent une construction multi-
couches telle qu'illustrée par la Figure 4.22 : la base de l'électrode est un feutre de carbone classique 
(GDL pour Gas Diffusion Layer), doublé d'une grille en acier inoxydable pour améliorer la rigidité 
de l'ensemble.  Le deux faces subissent le dépôt d'une couche micro-poreuse sur lesquelles sont 
déposées les couches finales de PTFE et PTFE/C/Pt. L'ensemble est ceinturé d'un joint caoutchouc, 
moulé aux pourtours pour en assurer l'étanchéité. 
Le pouvoir catalytique du platine est notoirement connu et appliqué en électrochimie ; en 
particulier, le comportement des cathodes C-Pt réduisant l'oxygène dans les piles à combustibles 
PEMFC est  largement  documenté  (Yu and Ye,  2007).  Le platine souffre  néanmoins  de sévères 
inconvénients, parmi lesquels sa rareté donc son prix, son extraction très énergivore (1g extrait pour 
150 à 250 kg de minerai excavé) (Freguia et al., 2007b) et sa tendance à l'empoisonnement par les 
composés soufrés notamment présents dans les eaux usées. 
L'efficacité  cathodique  globale  est  liée  à  son  pouvoir  catalytique  et  à  la  surface  mise  en 
œuvre : comme le montre l'équation de Butler-Volmer, plus la densité de courant est importante, 
moins la surtension est élevée. Dans ce plan d'expérience nous testons donc l'effet d'un doublement 
de la surface de cathode (et, par voie de conséquence, un doublement de la surface de membrane) 
pour constater l'effet d'une diminution de la densité de courant. Deux cathodes à air sont placées de 
part et d'autres du réacteur (Figure 4.23). 
Figure 4.23 : Schéma de montage du réacteur équipé de 32 cm2 de cathode (16 cm2 de chaque cotés).
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c. Membrane  
La membrane intervient essentiellement dans les transferts de matière qu'il soient recherchés 
(transport  des  H+ vers  la  cathode)  ou  indésirables  (O2 vers  l'anode,  substrat  vers  la  cathode, 
évaporation d'eau...). Une grande diversité de marques et types de séparations, parfois singulières 
(Fan et al., 2007a), ont déjà été étudiés (Min et al., 2005; Rozendal et al., 2006, 2007; Harnisch et 
al.,  2008,  2009). La  membrane  Nafion™,  la  plus  communément  utilisée,  existe  en  plusieurs 
épaisseurs dont l'incidence n'a jamais été étudiée sur les PCM. Nous choisissons donc de comparer 
les deux épaisseurs extrêmes de membrane Nafion™ commercialisées par Ion Power : 177,8 µm 
(Nafion N-117) et 25,4 µm (Nafion NR-211). 
La membrane est  plaquée contre la face active de la cathode par un grillage en plastique 
souple. La surface de membrane est égale à la surface de cathode du réacteur (16 ou 32 cm2). Avant 
installation, la membrane subit les prétraitements précédemment décrits. 
II.1.4. Plan d'expérience retenu :
Le plan d'expérience  retenu est  le  même plan factoriel  de Tagushi  (L8 27)  utilisé  dans  la 
première partie. Les mêmes règles en termes d'étude des effets et des interactions s'appliquent. 
Tableau 4.17 : Plan d'expérience retenu pour étudier l'effet de quatre facteurs 
matériels du réacteur. C : cathode sans catalyseur ; C + Pt : cathode chargée à 
0,5mgPt.cm-2 ; ACATHODE : aire de la cathode ; eNAFION : épaisseur de la membrane Nafion
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Le réacteur B avec l'anode en CVR brut est utilisé pour tester les combinaisons 1 à 4 et le 
réacteur B' avec l'anode en CVR oxydé, pour les combinaisons 5 à 8 du plan d'expérience. Pour 
l'ensemencement, B et B' sont respectivement dans les combinaisons 1 et 8 du plan d'expérience. 
Pour chaque changement de combinaison, l'anode est placée dans un tampon phosphate 10 mM 
anoxique soumis à un bullage de N2. Les cathodes sont rincées à l'eau distillée, trempées pendant 15 
minutes dans un bain d'H2O2 3 % comme bactéricide, puis rincées et séchées à l'air libre pour être 
réutilisées si besoin. Les membranes usagées sont trempées dans un bain de H2O2 3 % acidifié avec 
HCl  1M  pendant  24h  puis  rincées  à  l'eau  distillée  avant  d'être  réutilisées  dans  une  autre 
combinaison. 
II.1.5. Réponses étudiées et méthodologie
Les réponses étudiées et la méthodologie sont identiques à celles présentées dans la partie 
I.1.5 page 134. 
II.2. Résultats et discussions
II.2.1. Phase d'ensemencement 
Figure 4.24 : Évolution du potentiel des deux piles sous 1 kΩ au cours du temps.
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La  Figure  4.24 montre  l’évolution  du  la  tension  des  deux piles  équipées  des  deux types 
d'anodes pendant la phase d'ensemencement. Le temps de latence est similaire dans les deux cas 
(~ 50h) mais la phase de croissance exponentielle est beaucoup plus intense pour le CVR oxydé que 
pour le CVR brut. Ces résultats laissent à penser que l'oxydation du CVR permet soit une meilleure 
cinétique de colonisation soit dispose d'une meilleure efficacité énergétique. Le premier plateau de 
tension atteint est également plus élevé pour le CVR oxydé. 
Plusieurs facteurs d'ordre physique, chimique ou énergétique liés à l'oxydation du carbone 
vitreux peuvent  être  à  l'origine  de  cette  amélioration  (surface  plus  rugueuse,  pH ou charge  de 
surface plus favorable, meilleure hydrophilicité,  meilleure efficacité du transfert  d'électron  etc.). 
Des investigations complémentaires doivent être menées pour caractériser le matériau et identifier 
ces facteurs d'amélioration. 
II.2.2. Études des effets sur les paramètres électriques 
Nous avons subi une panne des deux réacteurs B et B' au terme de la deuxième étape de test. 
Le changement de combinaison de n°2 à n°3 pour le réacteur B et de n°8 à n°5 pour le réacteur B' a 
provoqué une perte irrémédiable de la capacité de production électrique par la pile qui a empêché 
l'accomplissement  de  la  totalité  des  huit  combinaisons  du  plan  d'expérience  (Tableau  4.17). 
L'origine de cet panne n'a pas été découverte, mais il est probable qu'elle soit liée à la mort du 
biofilm sous l'effet d'un facteur toxique lié à une erreur de manipulation pendant le changement de 
combinaison. 
Dans ces conditions, l'étude exhaustive des effets n'a pas été possible ; nous sommes donc 
contraints de nous contenter d'une analyse partielle à partir des données récoltées que récapitule le 
Tableau 4.18. 
Tableau 4.18 : Tableau des résultats partiels des obtenus pour quatre combinaisons du plan d'expérience.
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a. Comportement électrochimique du CVR oxydé  
Le  comportement  des  deux  types  d'anode  sous  l'effet  de  la  polarisation  s'est  révélé  très 
différent. Le courant du CVR brut décrit une sigmoïde classique avec plateau de courant limite 
stable à un potentiel supérieur à 0 V/ENH (Figure 4.25.a). Le CVR oxydé réagit linéairement avec le 
potentiel,  ce  qui traduit  un comportement de type ohmique (Figure 4.25.b).  La pente des deux 
segments sont de respectivement 820 Ω et 1220 Ω pour les combinaisons 6 et 8. 
Figure 4.25 : Voltamogramme anodique obtenu par voltammétrie cyclique sur le réacteur à CVR brut (a) et 
CVR oxydé (b). Entre parenthèse : combinaison du plan d'expérience pour laquelle la mesure est réalisée. 
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Il est apparu que le courant produit par le CVR oxydé polarisé à +0,23 V /ENH n'est pas stable 
aux termes  des  300 secondes  précédents  le  balayage.  Une  polarisation  de  l'électrode  à  0 V/ENH 
pendant 3h pour la combinaison n°8 montre que le courant diminue pendant environ 2h au terme 
desquelles il se stabilise (110 µA.cm-3), puis tend à augmenter légèrement au delà (120 µA.cm-3 
après 3h de polarisation, Figure 4.26). La valeur du courant limite apparent retenu dans le Tableau
4.18 est donc surestimé par rapport à la réalité. On notera que, malgré cette inertie (certainement 
liée à un effet décharge capacitive dû à une mauvaise connexion électrique entre l'éléctrode et le  
collecteur), le courant volumique limite de l'anode reste deux fois plus élevé pour le CVR oxydé 
que pour le CVR brut (120 µA.cm-3 contre 65µA.cm-3). A l'inverse, l'anode en CVR brut exhibe un 
potentiel d'abandon plus négatif que le CVR oxydé. 
Figure 4.26 : Courbe chronoampérométrique du CVR oxydé polarisé à 0V/ENH (combinaison 8).
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L'inertie électrochimique du CVR oxydé peut être liée à la présence d'une micro-porosité 
induite  par  l'oxydation.  Nous  avons  vérifié  que  l'évolution  du  courant  ne  suit  pas  une  loi  de 
Cottrell : ce n'est donc pas l'image d'un phénomène de diffusion. L'allure de la courbe semble plutôt 
s'apparenter à un phénomène de décharge électronique de type « décharge d'un condensateur » sous 
l'effet de l'échelon de potentiel. Des caractéristiques micro/nanoporeuses du matériau, capable de 
stocker des charges, pourraient être à l’origine d'un tel comportement. 
Figure 4.28 : Circuits équivalents et valeurs ajustées sur les spectres anodiques 
du CVRBRUT (indice B, combinaison n°1) et du CVROXYDÉ (indice OX, combinaison n°8).
Figure 4.27 : Spectre d'impédance en représentation de Nyquist (a) et diagramme de phase (b) 
du CVRBRUT et du CVROXYDÉ obtenus pour les combinaisons 1 et 8 respectivement. La courbe continue symbolise 
le modèle de circuit équivalent ajusté sur les points expérimentaux.
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L'étude des spectres d'impédance des deux types de CVR apporte des renseignements pour 
expliquer leur différence de comportement électrochimique (Figure 4.27 et  Figure 4.28). Dans les 
conditions de la combinaison n°5 du premier plan d'expérience, nous avions obtenu les résultats 
suivant sur un CVR brut : RsA = 11 ± 1 Ω ; R1A = 37 ± 9 Ω ; Y01A = 4,79 ± 1,7 mF.s-0,54 ; N1A = 0,46 ; 
R2A = 9,0 ± 1,0 kΩ ;  Y02A = 3,13 ± 0,12 mF.s-0,09 ;  N2A = 0,91.  On retrouve les  mêmes ordres  de 
grandeurs entre les deux CVR bruts (sauf pour Y01, plus faible dans ce prototype). Pour rappel, le 
sous-circuit (R1 Q1) a été attribué à la présence du biofilm électrogène, et (R2 Q2) à la double-
couche à l'interface. 
La comparaison des résistances séries montre que RsB < RsA < RsOX. La différence entre RsB et 
RsA peut être liée à une meilleure qualité de connexion entre la CVR et le collecteur de courant. 
Nous suggérons que la différence entre RsA et RsOX s'explique par la conductivité plus faible du CVR 
oxydé dont les tiges de carbone ont une section moindre, mais aussi par une qualité de connexion 
médiocre du collecteur de courant. En effet, l'oxydation du CVR a amplement fragilisé le matériau, 
rendant difficile d'établir un bon contact avec l'écrou servant de collecteur de courant sans écraser la 
mousse. 
Les valeurs des paramètres d'impédance liées au biofilm (R1, Y01 et N1) sont du même ordre 
entre les deux matériaux, mais la résistance de polarisation est beaucoup plus faible sur le CVR 
oxydé (R2OX = 875 ± 19 Ω contre 9,0 ± 1,0 kΩ et 21,4 ± 4,7 kΩ pour RsA et RsB ). C'est évidemment 
un point positif du traitement par oxydation du carbone vitreux.  La valeur de capacité de la double-
couche est identique dans les deux cas (Y02 ≈ 3,6 mF.s-0,2 ; N2 ≈ 0,8). 
Suite à la panne,  il  ne nous a malheureusement pas été possible de mener d'investigation 
supplémentaire afin de d'apporter plus d'éléments pour expliquer le comportement du CVR oxydé. 
L'origine de cet effet reste à être identifié en utilisant des méthodes de caractérisation des deux 
matériaux (charge de surface, rugosité, micro/nanoporosité, groupements fonctionnels en surface, 
conformation du carbone etc.)
b. Cathode à air platinée  
La cathode platinée n'ayant pu être testée au sein d'un réacteur dans le plan d'expérience qu'à 
travers  une  seule  mesure  (combinaison  n°6),  les  caractéristiques  et  les  performances 
électrochimiques des deux types de cathodes peuvent être comparées en analysant leur courbe de 
polarisation et leurs spectres d'impédances respectifs. 
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En première approche, on peut apprécier l'écart entre les potentiels d'abandon des deux types 
d'électrodes, en faveur de la cathode platinée (E0_cathode C-Pt = 0,35 V/ENH contre E0_cathode_C = 0,22 V/ENH, 
Tableau 4.18). Cette caractéristique confirme le pouvoir catalytique plus important de l'électrode 
platinée, comme en témoignent les valeurs de jCC et PMAX obtenues sur un réacteur équipé avec ces 
électrodes.  Les  courbes  de  polarisation  des  deux cathodes  illustrent  l'efficacité  électrochimique 
d'une cathode platinée par rapport à son homologue en carbone brut (Figure 4.29).
Figure 4.30 : Spectres d'impédance des deux types de cathode en représentation de Nyquist (a) et diagramme de 
phase (b). La courbe continue symbolise le modèle de circuit équivalent ajusté sur les points expérimentaux. 
Figure 4.29 : Courbe de voltampérométrie cyclique opérée sur les deux types de cathode. Le potentiel est balayé 
entre -0,17 et +1,30 V/ENH par paliers de 10 mV stabilisés pendant 10 secondes. 
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Le circuit  électrique utilisé  pour modéliser  la  cathode non catalysée est  identique à  celui 
utilisé  dans  la  partie  précédente  (voir  Figure  4.20 et  Figure  4.31).  La  reproductibilité  avec  les 
données  du  spectre  cathodique  obtenu  pour  le  plan  d'expérience  précédent  est  très  bonne 
(combinaison n°5,  Tableau 4.8). La résistance série est plus faible le cas présent (11 Ω ici contre 
23 Ω dans le plan d'expérience précédent sur PCMA2). Cet écart s'explique par un meilleur échange 
entre la membrane et la cathode du fait du grillage en plastique utilisé pour plaquer la membrane 
contre l'électrode, mais également au fait que que la membrane Nafion utilisée ici a une épaisseur 
plus faible. 
Le  circuit  conduisant  au meilleur  ajustement  pour  modéliser  la  cathode à  air  platinée est 
composé d'une résistance en série avec un élément phase constante et une résistance en parallèle. Le 
paramètre Y0C-Pt rend compte de la capacitance de double-couche, et sa valeur est similaire à Y02C 
pour la cathode non platinée (~ 6,2 mF.s-0,3), de même que pour RsC et RsC-Pt, rendant compte de la 
résistance ohmique de l'électrolyte  et  de la membrane.  La résistance de polarisation n'a pu être 
déterminée par nos points expérimentaux à cause d'un spectre mal défini à basses fréquences. On 
remarque  l'absence  d’élément  capacitif  que  nous  avions  identifié  comme étant  dû  à  la  couche 
microporeuse sur la surface du feutre de carbone. D'après les données fournies par le constructeur 
des  électrodes,  les  deux électrodes  possèdent  pourtant  une telle  couche ;  il  s'agira  d'un point  à 
éclaircir. 
Figure 4.31: Modèles de circuits équivalents ajustés aux spectres des deux types de cathode
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c. Effet de l'aire de cathode et de l'épaisseur de la membrane  
Nous ne disposons pas d'assez de mesures pour juger de l'effet d'un doublement de l'aire de 
cathode et de l'utilisation de membrane d'épaisseur moindre sur les performances de nos piles. Nous 
avons pu néanmoins constater que l'évaporation d'eau est plus importante avec une membrane fine 
et quand la surface de cathode augmente. 
III. CONCLUSIONS DU CHAPITRE ET PERSPECTIVES 
Nous avons cherché à caractériser le comportement d'un prototype de pile microbienne équipé 
d'une mousse de carbone vitreux réticulé (CVR) comme bioanode et d'une cathode à air sous l'effet 
de facteurs physico-chimiques (température, concentration tampon, DCO, conductivité) et matériels 
(CVR brut/oxydé, cathode carbone/carbone-platine, aire de cathode, épaisseur de membrane). Pour 
cela, nous avons suivi la méthodologie des plans d'expérience de Tagushi, couplée à des analyses 
électrochimiques  par  chronoampérométrie,  voltammétrie  cyclique  et  spectroscopie  d'impédance 
dont nous avons extrait les paramètres de réponse pertinents (densité de courant limite anodique, 
densité de courant de court-circuit, puissance maximale, impédance du biofilm, capacité de double-
couche  etc.).  L'utilisation  d'un plan  d'expérience offre  l'avantage  de  permettre  l'étude les  effets 
d'interactions entre les différents facteurs. Nous pouvons ainsi établir un modèle mathématique du 
premier degré sur chacune des réponses sélectionnées. 
Les deux paramètres les plus influents sont la température et la conductivité de l'électrolyte 
dans les intervalles testés (15 à 25 °C , 2,5 à 5 mS.cm -1). Nous avons constaté qu'une variation de 
± 1°C sur la température a un effet significatif sur toutes les réponses étudiées, ce qui témoigne d'un 
système limité par les cinétiques électrochimiques. Le facteur conductivité a un effet notoire sur 
certains paramètres de réponse (courant en court-circuit, puissance maximale, résistances interne en 
particulier) au seuil de signification 1 mS.cm-1. Nous avons pu étudier partiellement l'effet positif 
d'une oxydation du carbone vitreux en vue de son utilisation comme bioanode. 
La  spectroscopie  d'impédance  électrochimique  a  apporté  une  vision  complémentaire 
pertinente de notre système. L'analyse des spectres d'impédance des électrodes et du réacteur nous a 
permis  de modéliser  les  mécanismes électrochimiques  en jeu à  travers  une analogie électrique, 
associant effets résistifs et capacitifs. Nous pouvons ainsi découpler les phénomènes découlant de la 
présence d'un biofilm ou d'une couche poreuse et les effets d'interface (résistance de polarisation, 
capacité de double-couche électrique). 
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Les limites de nos résultats tiennent en deux points. Premièrement, nous avons pu souligner 
l'importance cruciale des incertitudes de réponse, lié à manque de reproductibilité et de répétabilité,  
ajouté au fait  que de nombreux prototypes  ont subi des défaillances dont nous ne sommes pas 
toujours parvenus à identifier la cause. Deuxièmement, le manque de précision des mesures, ou de 
leur exploitation rend parfois rédhibitoire l'analyse des effets qui intègrent une démarche statistique. 
Ceci est particulièrement vrai pour l'ajustement des circuits électriques équivalents choisis sur les 
spectres d'impédances. 
Dans ce cadre, les perspectives scientifiques qui découlent de ces travaux concerneront :
● l'amélioration de la compréhension des mécanismes physiques, chimiques et énergétiques 
qui conduisent le CVR oxydé à présenter de meilleurs performances en tant que bioanode, 
via  des méthodes de caractérisation des matériaux et des mécanismes (électro)chimiques 
gouvernant les interactions biofilm-électrode. 
● Le  développement  et  l'optimisation  de  méthodes  de  caractérisation  par  spectroscopie 
d'impédance  afin  d'en  maximiser  le  potentiel  en  diminuant  les  sources  d'incertitudes  en 
travaillant  sur  des  gammes  de  fréquence  réduite  jugées  intéressantes,  en  réalisant  des 
spectres  en  dynamique lors  de la  phase  de croissance  ou encore  en  mesurant  l'effet  du 
potentiel appliqué sur la mesure.
● la diversification des méthodes d'analyse via les plans d'expérience, visant à rendre compte 
des comportements non-linéaires, sur des gammes plus larges de facteurs et en y intégrant 
d'autres facteurs, en particulier en utilisant des plans à surface de réponse. 
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Dans le cadre de ce projet de recherche sur les PCM au LOCIE, nous avions formulés les 
problématiques suivantes : Quelles stratégies d'intensification des transferts peuvent être mises en 
œuvre pour optimiser les efficacités de conversion chimiques et énergétiques des PCM ? Quels sont 
les moyens de caractérisation et de contrôle des phénomènes mécanistiques inhérents aux réactions 
bio-électro-chimiques à chaque électrode? Quels sont les facteurs influant sur le fonctionnement du 
système,  et  dans  quelle  mesure  influencent-ils  son  comportement ?  Comment  optimiser  la 
conception d'un réacteur de traitement des eaux usées efficace à l'échelle industrielle en minimisant 
les facteurs d'échelle? 
Après un tour d'horizon bibliographique ciblé sur les huit composantes principales inhérentes 
aux systèmes bio-électrogènes (flore électrogène, anode, substrat, électrolytes, séparation, circuit 
externe, cathode, architecture du réacteur), nous avons présenté dans ce mémoire comment nous 
avons tenté de répondre aux problématiques à travers deux angles de recherche. 
Dans un premier temps, nous avons présenté au chapitre 3 deux stratégies concrètes que nous 
avons mises en œuvre pour optimiser le système, en cherchant à  améliorer la conversion de la 
matière  organique  en  énergie  électrique :  l'utilisation  d'électrodes  poreuses  en  carbone  vitreux 
réticulé (CVR) pour maximiser l'aire d'électrode active au sein d'un volume donné d'une part, et 
l'intégration multi-échelle via l'approche constructale, dont l'objectif est de minimiser et de répartir 
uniformément les résistances internes au sein du réacteur d'autre part. 
Nous  avons  démontré  l'aptitude  d'une  mousse  de  carbone  vitreux  réticulé  commerciale 
(Goodfellow 24 pore.cm-1)  comme  support  pour  le  développement  d'un  biofilm mixte  robuste, 
constitué de levures et de bactéries, recouvrant une majeure partie de la surface disponible. Nous 
avons néanmoins constaté le colmatage des pores les plus petits (<150 µm) et un long délai  avant 
d'atteindre  une  puissance  électrique  stable,  ce  qui  laisse  penser  à  une  colonisation  difficile  du 
matériau. 
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Dans le rôle de cathode aqueuse réduisant l'oxygène, le CVR s'est montré peu efficace. Le 
faible  pouvoir  catalytique  du  carbone  pour  la  réduction  de  l'oxygène  ainsi  que  des  conditions 
physico-chimiques défavorables (pH, température) empêchent des cinétiques rapides. Du point de 
vue  cathodique,  la  surface  spécifique  limitée  du  CVR  est  un  handicap,  car  il  engendre  des 
surtension importantes. La comparaison des performances entre une cathode aqueuse en CVR et 
une cathode à air à base de feutre de carbone a néanmoins montré une meilleure efficacité du CVR 
pour les faibles courants. 
L'approche constructale a été choisie comme outil d'optimisation dans l’objectif d'améliorer 
les  performances  du  procédé par  l'intensification  des  transferts  et  la  répartition  des  résistances 
internes  entre  les  différentes  échelles.  Nous  avons  conçu  un  empilement  de  quatre  piles 
microbiennes en parallèle sous forme de canaux dont le fond est garnis de CVR. Les distributeurs et 
collecteurs  sont  dimensionnés  selon  les  principes  de  la  théorie  constructale.  Les  performances 
mesurées sur trois mois de fonctionnement se sont révélées décevantes. La comparaison avec un 
réacteur double chambre classique a montré que le prototype constructal produit des densités de 
courant  et  de  puissance  cinq  fois  plus  faibles,  tout  en  offrant  des  rendements  de  conversion 
inférieurs. L'écoulement transversal vis-à-vis des électrodes pour lequel nous avons opté semble 
constituer une limite au transfert de matière. De plus, nous avons souligné l'existence de  faiblesses 
d'étanchéité  entre  les  deux  compartiments  en  certains  points  du  réacteur,  ce  qui  perturbe  son 
fonctionnement.
Dans un second temps, nous avons présenté au sein du chapitre 4 une démarche fondamentale 
qui  s'est  attachée  à  identifier  et  caractériser  les  mécanismes  électrochimiques  et  à  travers 
l'évaluation  de  l'effet  de  facteurs  physico-chimiques  (température,  conductivité  équivalente, 
concentration tampon, concentration en acétate) et de facteurs d'ordre matériel (CVR brut et oxydé, 
cathode à air en carbone et en carbone-platine, épaisseur de la membrane, aire de cathode) sur le 
fonctionnement d'un prototype avec anode en CVR et cathode à air. 
Pour cela, nous avons réalisé deux plans d'expérience, comportant chacun huit combinaisons, 
pour  lesquelles  nous  avons  mesuré  le  courant  limite  de  l'anode,  le  courant  de  court-circuit,  la 
puissance maximale et la résistance interne de la pile, les potentiels d'abandon des électrodes, la 
tension de la pile sous une charge de 1 kΩ et les paramètres d'impédance des électrodes et de la pile 
ajustés à leurs circuits équivalents respectifs. La méthodologie des plans d'expérience nous a permis 
de  mettre  en  évidence  l’existence  d'interactions  entre  plusieurs  facteurs  dont  l'ampleur  reste 
toutefois limitée. 
CONCLUSION GÉNÉRALE 179
L'étude sur les facteurs physico-chimiques nous a permis de constater que les deux paramètres 
les plus influents sont la température et la conductivité de l'électrolyte dans les intervalles testés (15 
à  25 °C, 2,5 à  5 mS.cm-1).  Nous avons constaté  qu'une variation aussi  faible  que  ± 1°C sur  la 
température  a  un  effet  significatif  sur  la  majorité  des  réponses  étudiées,  ce  qui  témoigne d'un 
système limité  par  les  cinétiques  électrochimiques.  L'optimisation  du  procédé  passera  donc  en 
priorité  par  l'amélioration  des  pouvoirs  catalytiques,  en  particulier  sur  la  cathode.  Le  facteur 
conductivité a un effet notoire sur les densités de courant, la puissance maximale, et la résistance 
interne  au  seuil  de  signification  de  1 mS.cm-1.  La  concentration  tampon et  la  concentration  en 
acétate n'ont pas révélé d'effet significatif sur les intervalles testés (4 à 8 mM pour le tampon, 400 à 
800 mgDCO.L-1 pour l'acétate).  Ces résultats  semblent disqualifier  l'intérêt  d'ajouter  des sels  pour 
améliorer la conductivité ou la force tampon de l'effluent à traiter. L'augmentation de la température 
de fonctionnement peut en revanche se révéler être une stratégie à considérer. 
Lors des essais sur différentes combinaisons matérielles, nous avons expérimentés plusieurs 
défaillances de prototypes au cours des changements de combinaisons, qui nous ont empêché de 
compléter le plan d'expérience. Nous avons néanmoins pu constater l'effet positif d'une oxydation 
du  carbone  vitreux  en  vue  de  son  utilisation  comme  bioanode.  Sa  grande  fragilité  constitue 
néanmoins  un  handicap,  et  sa  grande  inertie  doit  conduire  être  prudent  pour  analyser  son 
comportement. Une cathode à air enrichie avec du platine comme catalyseur a prouvé améliorer les 
performances  de manière substantielle.  L'utilisation du platine  n’étant  pas  souhaitable  à  grande 
échelle, la catalyse cathodique apparaît donc comme le verrou principal à lever sur les PCM.
La  spectroscopie  d'impédance  électrochimique  a  apporté  une  vision  complémentaire 
pertinente de nos systèmes.  L'analyse des spectres d'impédance nous a permis de modéliser les 
mécanismes  électrochimiques  en  jeu  sur  les  électrodes  et  le  réacteur  à  travers  des  analogies 
électriques, associant effets résistifs et capacitifs. Nous avons ainsi pu découpler les phénomènes 
découlant de la présence d'un biofilm sur l'anode ou d'une couche poreuse sur la cathode, des effets  
d'interface (résistance au transfert  de charge,  capacité  de double-couche électrique). Cependant, 
nous avons soulevé la problématique du choix des circuits équivalents, qui doivent être corrélés à la 
réalité physique du système. L'approche multifactorielle développée au chapitre 4 a tenté d'apporter 
des éléments rejoignant cet objectif mais l'ampleur des incertitudes d'ajustement rend la robustesse 
de cette analyse discutable. 
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L'ensemble de ces résultats nous amènent à définir un ensemble de perspectives, tenant en 
cinq points, dont le but est de proposer des orientation concernant les futures recherches sur les 
PCM au LOCIE 
● Persévérer dans l'investigation de méthodes de modification de la surface du CVR dans 
l'optique d'améliorer son affinité avec les micro-organismes électrogènes. En particulier, il 
s'agira d'identifier par quels biais un traitement par oxydation permet d'améliorer l'efficacité 
de l'électrode. On pourra en outre envisager d'autres méthodes d'amélioration structurelle 
(créer de la rugosité à l'échelle du µm, affiner les tiges et densifier le réseau de tiges de 
carbone...)  et/ou  chimiques  (greffer  de  groupes  fonctionnels  chargés  ou  des  nanotubes, 
déposer une couche hydrophile...). La même démarche peut être conduite sur le CVR en vue 
de son utilisation comme cathode, en particulier comme biocathode dénitrifiante. 
● Systématiser le fonctionnement en flux frontal continu traversant la porosité du CVR. Les 
caractéristiques  hydrodynamiques  des  écoulements  et  leur  influence  sur  l’adhésion,  la 
structuration et l'arrachement du biofilm et les transferts devront être définis. La nature de 
l'écoulement peut-être envisagé comme facteur de contrôle du colmatage du système par la 
biomasse ou les  particules en suspension.  Il  s'agira également de trouver un compromis 
entre le temps de séjour et la vitesse d'écoulement en jouant sur la recirculation des fluides. 
● Développer la méthodologie d'analyse via les plans d'expérience, en variant les domaines 
d'étude (25 à 35°C, 500 à 1000 µS.cm-1...), en testant l'influence d'autres facteurs (débit, pH, 
substrats  variés...)  et  en intégrant  la possibilité d'étudier les phénomènes non linéaires  à 
travers l'utilisation de plans à surface de réponse dont les facteurs peuvent admettre plus de 
deux niveaux. 
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● Couplée aux plans d'expérience, il conviendra de développer la méthodologie d'analyse par 
spectrométrie d'impédance électrochimique afin de réduire les incertitudes d'ajustement des 
circuits équivalents. D'un point de vue méthodologique tout d'abord, on peut imaginer une 
mesure en deux étapes : sur une gamme spectrale large (100 kHz – 1 mHz) pour identifier 
les constantes de temps spécifiques au système dans un premier temps, puis sur une gamme 
restreinte  autour  de  ces  valeurs  pour  affiner  l'ajustement.  Il  conviendra  également 
d'identifier d'autres modes d'exploitation et d'interprétation qui permettront d'accéder à des 
niveaux  d'informations  supplémentaires  (réaliser  une  étude  dynamique  pour  suivre 
l'évolution du biofilm ; tester plusieurs potentiel ; utiliser d'autres représentation graphiques 
et  corrélations  mathématiques  pour  interpréter  les  spectres  etc.).  D'un  point  de  vue 
analytique ensuite, la diminution des incertitudes d’ajustement passera nécessairement par 
une  meilleur  connaissance  mécanistiques  des  systèmes,  permettant  de  choisir  le  circuit 
équivalent le plus pertinent.
● Maximiser la pertinence de l'utilisation l'approche constructale en développant un prototype 
industriel contenant un nombre important de canaux de faible diamètre, à l'échelle globale 
de  la  dizaine  de  litre,  et  appliqué  au  traitement  d'un  effluent  réel  (entrée  de  station 
d'épuration, sortie de digesteur anaérobie, effluent industriel). La conception pourra intégrer 
un aspect modulaire basé sur l'association en série ou en parallèles  d’éléments unitaires 
dimensionnés sur un temps de séjour ou une puissance électrique fixe. 
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Liste des Sigles 
AGV : Acides gras volatils
ATP : Adénosine tri-phosphate
CE : Contre électrode
CEM : Cellule à électrolyse microbienne
CPE : Élément à phase constante 
CPG : Chromatographie en phase gazeuse
CVR : Carbone vitreux réticulé
: Carbone vitreux réticulé ayant subit une oxydation
DCO : Demande chimique en oxygène
ENH : Électrode normale à hydrogène
GDL :
L : Inductance
MEB : Microscopie électronique à balayage
MEP : Membrane échangeuse de protons
NOVA :
O :
PC : Ordinateur personnel
PCM : Pile à combustible microbienne
:
: Prototype avec CVR comme anode et cathode aqueuse 
:
PMMA : 
PTFE :
Q : Élément à phase constante
R : Résistance
REF : Électrode de référence
S : Électrode de mesure
SBE : Système bio-électrogène
SIE, EIS : Spectroscopie d'impédance électrochimique
TEE : Transfert extra-cellulaire d'électron
VC :
W :
WE : Électrode de travail
CVROX
Gas Diffusion layer  = Couche de diffusion gazeuse
Logiciel associé au potentiostat Autolab
Élément Warburg de diffusion finie
PCMC Prototype dédié au maintient d'une flore électro-active
PCMF
PCMX Prototype constructal
Polyméthacrylate de méthyle
Pentafluoréthylène
Voltammétrie Cyclique
Élément Warburg de diffusion infinie
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Liste des Abréviations
Liste des Symboles
:
:
et al. :
i.e. Id est en latin,  « c'est-à-dire »
e.g. Exempli gratia en latin, « par exemple »
et alii en latin, « et les autres »
:
[acétate] :
[AH] :
[S] :
[TAMP] :
A :
A : Aire de l'électrode en m²
:
: Activité de l’espèce i en solution
:
C :
:
:
:
:
:
: Coefficient de variation
:
: Diamètre en m
:
E° : Potentiel d'une demi-réaction dans les conditions standard en V
E°' : Potentiel de demi-réaction dans les conditions réelles en V
: Amplitude du signal induit en V
: Potentiel d'abandon de l'anode en V
: Potentiel d'abandon de la cathode en V
: Énergie d'activation en J
: Potentiel de l'anode en V
: Tension de la pile en V
[A-] Concentration de l’espèce basique en mol.L-1
Concentration en acétate en mol.L-1
Concentration de l’espèce acide en mol.L-1
Concentration en substrat en mol.L-1
Concentration en espèces tampon en mol.L-1
Facteur de fréquence de la loi d'Arrhenius
Ae Aire de la surface d'échange en m2
ai
Am Aire de la membrane en m2
Capacitance en F
Ci Concentration interfaciale du composé i en mol.L-1
CO Concentration en oxydant à la surface de l'électrode en mol.L-1
CO* Concentration en oxydant dans l'électrolyte en mol.L-1
CR Concentration en réducteur à la surface de l'électrode en mol.L-1
CR* Concentration en réducteur dans l'électrolyte en mol.L-1
cv
Di Coefficient de diffusion du composé i dans le milieu en m2.s-1
Di
DthO Demande Théorique en Oxygène en mgO2.L-1
E0
E0_anode
E0_cathode
Ea
Eanode
ECELL
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F :
f :
: courant d'échange en A
: Amplitude du signal induit en A
: Courant de court-circuit en A
: Courant de la pile en A
:
: Incertitude relative
j :
:
:
:
:
: Densité de courant au maximum de puissance
k :
:
:
L : Inductance en H
: Épaisseur de l'électrolyte en m
: Longueur en m
: Épaisseur de la membrane en m
:
N : Paramètre de non idéalité d'un élément à phase constante
: Nombre d'électrons échangés au cours d'une réaction chimique
OCV : Différence de potentiel en circuit ouvert en V
pH : Potentiel hydrogène
: Constante d'acidité d'un couple acide/base
: Puissance maximale en W
PT :
Q : Charge en C
: Facteur de variation pour 10°C d'augmentation de température
:
:
R :
:
:
: Résistance de polarisation
T : Température absolue en K
t : Temps en s
:
Y0 :
Z : Impédance
Constante de Faraday : F = 96485 C.mole
-1
Fréquence du signal en s-1
i0
I0
iCC
iCELL
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le
Li
lm
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ne
pKa
PMAX
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Q10
Qcp Capacitance de la couche poreuse en F
Qdc Capacitance de la double couche en F
Constante des gaz parfaits : R = 8,314 J.mol-1.K-1
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σ :
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:
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ω :
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: Rendement de conversion faradique
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ΔPi
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ΔRG° Enthalpie libre de Gibbs dans les conditions standard en J.mol-1
η0
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ηanode
ηcathode
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νi
Conductivité équivalente de l'électrolyte à 25°C en S.m-1
Coefficient Warburg
σe Conductivité de l'électrolyte en S.m-1
Pulsation en rad.s-1
Єen
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ANNEXES C
ANNEXE 1 :
Références de instruments, matériels et logiciels 
utilisés
MARQUE Modèle Fonction Commentaires
HACH Lange DR 3900 Mesure DCO
MERCK Spectroquant TR 620 Incubateur tube DCO Programme 148°C pendant 2h.
METLER AJ 50 Balance de précision Sensibilité = 0,1 mg
EUTECH 
INSTRUMENT Ecosan pH6 Mesure de pH
CONSORT K912 Mesure de conductivité Sonde couplée conductivité/température
PERKIN 
ELMER Autosystem XL Chromatographe Gaz
WTB Binder Étuve 0-100°C
MASTERFLEX L/S Pompe péristaltique Tubes  Masterflex  9410-13  et  Masterflex YO 6401-25
KIKA-WERK KS 500 Table d'agitation Réglée sur 100 t.min-1
METROHM PGSTAT 128 N Potentiostat/galvanostat Analyseur de fréquence FRA-2
Tableau 1: Liste des références des instruments 
MATERIEL FOURNISSEUR Commentaires
Électrode de référence 
Ag/AgCl REF-100 UNISENSE
Micro-électrode sur-mesure à électrolyte stabilisé 
EREF = +230 mV à 25°C
Membrane Nafion N-117
Membrane Nafion NR-211 ION-POWER
Épaisseur N-117 : 177,8 µm 
Épaisseur NR-211 : 25,4 µm
Mousse de carbone vitreux 
réticulée GOODFELLOW 24 pores.cm
-1 
Cathode à air PAXITECH Sur-mesure
Tableau 2: Liste des références des matériels 
ANNEXES D
EDITEUR Logiciel Fonction
BENCHLINK DataLogger 3 Chronopotentiométrie
METROHM Nova 1.7 Voltamétrie cyclique, SIE
SCRIBNER ASSOCIATES ZView2 2.9c Modélisation circuit équivalent d'après données SIE
SIMDI Ellipse 2012 Plan d'expérience : construction et analyse
AZUR AZUR 1.0 Chromatogramme AGV
Tableau 3: Liste des références des logiciels
ANNEXES E
ANNEXE 2 : 
Protocole d'analyse des AGV par CPG
ANNEXES F
ANNEXES G
ANNEXES H
ANNEXES I
ANNEXE 3 :
Résultats plan d'expérience facteurs physico-
chimiques
Combinaison 1 : 15°C / 4 mM / 400 mgDCO/L / 2,5 mS/cm
ANNEXES J
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ANNEXES K
ANNEXES L
Combinaison 2   :  15°C / 4 mM / 800 mgDCO/L / 5,0 mS/cm
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1 0,2 0,3
-2
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
-200
-150
-100
-50
0
50
100
150
200
250
300
Eanode (V/SHE) 
j an
od
e (
m
A
.m
a-
2 ) 
dj
/d
E
 (m
A
.m
-2
.V
-
1 ) 
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0
0,5
1
1,5
2
2,5
3
jCELL (mA.mC-2)
E
CE
LL
 (V
)
P C
EL
L (
m
W
.m
C
-2
)
ANNEXES M
ANNEXES N
Combinaison 3   :  15°C / 8 mM / 400 mgDCO/L / 5,0 mS/cm
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ANNEXES O
ANNEXES P
Combinaison 4   :  15°C / 8 mM / 800 mgDCO/L / 2,5 mS/cm
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ANNEXES Q
ANNEXES R
Combinaison 5   :  25°C / 8 mM / 800 mgDCO/L / 5,0 mS/cm
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ANNEXES S
ANNEXES T
Combinaison 6   :  25°C / 8 mM / 400 mgDCO/L / 2,5 mS/cm
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ANNEXES U
ANNEXES V
Combinaison 7   :  25°C / 4 mM / 800 mgDCO/L / 2,5 mS/cm
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ANNEXES W
ANNEXES X
Combinaison 8   :  25°C / 4 mM / 400 mgDCO/L / 
5,0 mS/cm
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ANNEXES Y
ANNEXES Z
Combinaison Moyenne   :  20°C / 6 mM / 600 mgDCO/L / 3,75 mS/cm
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ANNEXES AA
ANNEXE 4 : 
Résultats plan d’expérience facteurs matériels
Combinaison 1   :  CVR Brut / C / 16 cm2 / 25 µm
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ANNEXES AB
Combinaison 2   :  CVR Brut / C / 32 cm2 / 178 µm
Combinaison 6   :  CVR Ox / C+Pt / 16 cm2 / 25 µm
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ANNEXES AC
Combinaison 6   :  CVR Ox / C / 16 cm2 / 178 µm
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